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Resumen 
En el presente Proyecto Final de Carrera se realiza la síntesis de las sales de sodio, potasio 
y cesio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico y se estudia su reactividad mediante 
espectroscopia de infrarrojo de reflexión total atenuada. También se sintetiza la sal de 
potasio del ácido 4-clorobutírico carboximetil éster. Estos monómeros permiten la obtención 
de nuevos poliésteres y poliesteramidas biodegradables caracterizados por una disposición 
regular de unidades de ácido glicólico en su cadena principal. 
El interés que presentan estos polímeros biodegradables alifáticos está centrado 
principalmente en el área de la biomedicina, donde pueden utilizarse en múltiples 
aplicaciones, desde suturas bioabsorbibles hasta sistemas liberadores de fármacos. 
Mediante policondensación de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico se 
obtiene la poliesteramida poli[(ácido glicólico)-alt-(ácido aminohexanoico)]. El desarrollo de 
esta reacción de polimerización se ha estudiado en detalle mediante espectroscopia de 
infrarrojo y ensayos calorimétricos (DSC) que han permitido determinar la influencia del 
tiempo y de la temperatura de reacción.  
Se aplica la teoría de Hoffman-Weeks para determinar la temperatura de fusión en el 
equilibrio que presenta esta poliesteramida. 
El poli[(ácido 4-hidroxibutírico)-alt-(ácido glicólico)] es un poliéster que también se estudia en 
este trabajo y que en concreto se prepara mediante la polimerización térmica de la sal de 
potasio del ácido 4-clorobutírico carboximetil éster. 
Para estos dos polímeros se estudia la cinética de cristalización isotérmica mediante 
espectroscopia de infrarrojo ATR, contrastando los resultados con los obtenidos previamente 
en este grupo de investigación, donde se utilizaron técnicas calorimétricas. El modelo 
cinético de Avrami resulta adecuado para el estudio de estas cinéticas de cristalización, 
determinándose así el tipo de nucleación presente en la cristalización de ambos polímeros. 
Finalmente, se realiza la síntesis de copolímeros a partir de los dos tipos de monómeros 
anteriormente citados. De esta forma, pueden obtenerse nuevos materiales con una 
proporción variable de grupos éster y amida. La espectroscopia de resonancia magnética 
nuclear (RMN) resulta una técnica idónea para efectuar un análisis de su microestructura.   
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1. Glosario 
Bioabsorbible: Material cuyos productos de degradación son no tóxicos y pueden ser 
eliminados o metabolizados por un organismo vivo. 
Bioactivo: Material que induce a una actividad biológica específica. 
Biocompatible: Material compatible con los tejidos vivos, que no causa infección ni rechazo. 
Biodegradación: Proceso de degradación en el que intervienen organismos vivos. 
Degradación: Cambio en la estructura química del material que conlleva una modificación 
apreciable de sus propiedades físicas y / o químicas. 
DSC: Calorimetría diferencial de barrido. Técnica que mide el flujo de calor intercambiado en 
una muestra al variar su temperatura. 
FTIR-ATR: Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier- Reflectancia total 
Atenuada. 
IR: Espectroscopia de infrarrojos. 
ME20MEA80: Mezcla de monómeros que da lugar a un copolímero constituido por un 20% 
de poliéster y un 80% de poliesteramida (PE20PEA80).  
ME50MEA50: Mezcla de monómeros que deriva en el copolímero con 50% de poliéster y de 
poliesteramida. 
ME80MEA20: Mezcla de monómeros que deriva en el copolímero con 80% de poliéster y 
20% de poliesteramida. 
Nucleación: Primera etapa del proceso de cristalización durante la cual se forma una 
partícula cristalina estable.  
PCL: Policaprolactona 
PE20PEA80: Copolímero constituido por un 20% de poliéster (PE) y un 80% de 
poliesteramida (PEA). 
PE50PEA50: Copolímero constituido por 50% de poliéster y 50% de poliesteramida. 
PE80PEA20: Copolímero constituido por un 80% de poliéster y un 20% de poliesteramida. 
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PGL: Poliglicolida 
PLA: Polilactida  
poli[4Hb-alt-Glc]: poli[(ácido 4-hidroxibutírico)-alt-(ácido glicólico)] 
poli[Glc-alt-6AH]: poli[(ácido glicólico)-alt-(ácido aminohexanoico)] 
PVA: Poliacetato de vinilo 
RMN: Resonancia Magnética Nuclear.  
Tc (ºC): Temperatura de cristalización. 
Tg (ºC): Temperatura de transición vítrea. 
Tm (ºC): Temperatura de fusión cristalina. 
Tm0: Temperatura de fusión en el equilibrio. 
T (%): Transmitancia. 
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2. Prefacio 
2.1. Origen del proyecto 
En las últimas décadas ha surgido en nuestra sociedad un interés, cada vez mayor, en los 
temas relacionados con la preservación del medio ambiente. La industria química no es una 
excepción de esta corriente y por ello una vertiente importante se ha centrado en el 
desarrollo de nuevos materiales biodegradables y biocompatibles, tanto por sus perspectivas 
ecológicas como por diferentes aplicaciones específicas. 
Algunos polímeros, como son los poliésteres alifáticos, están recibiendo mucha atención 
gracias a su potencial biodegradabilidad. Por ello, cada vez son más las aplicaciones de 
estos materiales como commodities, reemplazando a otros polímeros sintéticos gracias a 
sus propiedades mecánicas y térmicas. Además, este tipo de polímeros presenta algunas 
aplicaciones especiales en el ámbito de la biomedicina. Este es el caso de la mayoría de 
suturas quirúrgicas bioabsorbibles comercializadas hoy en día, las cuales se basan en 
derivados del ácido glicólico. Los polímeros biodegradables y biocompatibles también tienen 
aplicación en sistemas para dosificar la liberación de fármacos en el organismo o incluso 
utilizarlos como soportes temporales que permitan la regeneración de tejidos. 
Aunque son múltiples las ventajas de estos poliésteres (propiedades mecánicas, 
degradabilidad, histocompatibilidad, etc.) ningún material es perfecto y hay algunas 
características, como su elevada rigidez, que pueden dar problemas en algunas 
aplicaciones. Por ello se realizan constantes esfuerzos para desarrollar nuevas 
formulaciones que permitan ampliar el rango de propiedades, pudiendo por ejemplo ajustar 
la velocidad de degradación del material a la función temporal requerida para su uso. 
Los poliésteres alifáticos de secuencia regular suelen presentar un elevado grado de 
cristalinidad que repercute en sus propiedades mecánicas y en su resistencia a la 
degradación. Por este motivo el estudio de la cinética de cristalización es un punto clave 
para entender, predecir y diseñar el comportamiento del material bajo condiciones de 
procesado reales. 
Para el estudio de la estructura cristalina pueden utilizarse varias técnicas, de entre las 
cuales la más empleada es la difracción de rayos X. Pero estos métodos no son definitivos y 
existen casos concretos difíciles de resolver sin tener información acerca de las 
interacciones moleculares que se producen en el material durante el proceso de 
cristalización. Para estos casos, así como para la determinación de la cinética de 
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cristalización, es donde la técnica de espectroscopia de infrarrojo presenta ventajas 
tangibles. 
2.2. Motivación 
Una de las motivaciones principales para la realización de este proyecto ha sido la de 
adquirir experiencia como investigadora en el ámbito de los materiales poliméricos. De esta 
forma, he participado en un proyecto de investigación encaminado a buscar y desarrollar 
nuevos materiales con aplicaciones en la biomedicina y con un carácter respetuoso con el 
medio ambiente. 
Con mi proyecto he aportado nuevos resultados a la investigación en curso de este grupo de 
trabajo y he completado estudios previos relacionados con esta temática. En este sentido, 
los estudios de la cinética de cristalización que presento en este proyecto se han realizado 
utilizando como técnica la espectroscopia de infrarrojo que completa los estudios previos 
realizados mediante calorimetría diferencial de barrido. También los diferentes estudios 
acerca de los cationes de neutralización usados en la síntesis de poliesteramidas aportan 
nueva información y complementan los trabajos realizados previamente. 
2.3. Requisitos previos 
Para la compresión de este trabajo se necesitan conocimientos previos acerca de la 
estructura y propiedades de los polímeros, especialmente los que hacen referencia a los 
procesos de cristalización y polimerización de estos materiales. Asimismo se requieren 
nociones sobre el análisis de espectros de infrarrojo, calorimetrías diferenciales de barrido y 
resonancia magnética nuclear.  
Una parte importante de los resultados se basa en las síntesis de todos los polímeros con los 
que se trabaja, por lo que también se requieren conocimientos de química orgánica tanto 
para la preparación de monómeros como para efectuar las correspondientes reacciones de 
polimerización.  
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3. Introducción 
3.1. Objetivos del proyecto 
Los objetivos definidos en este proyecto pueden clasificarse en tres líneas básicas: 
La primera es el estudio de la síntesis de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico y del proceso de polimerización que conduce a la obtención de la 
poliesteramida poli[(ácido glicólico)-alt-(ácido aminohexanoico)]. 
El segundo objetivo es poner a punto, dentro del grupo de investigación, la técnica de FTIR-
ATR para el estudio de procesos dinámicos y generar datos que puedan contrastarse con 
otras técnicas (DSC, microscopía óptica, etc). Con este objeto se analiza la cinética de 
cristalización del poliéster poli[(ácido 4-hidroxibutírico)-alt-(ácido glicólico)] y de la 
poliesteramida poli[(ácido glicólico)-alt-(ácido aminohexanoico)] mediante la técnica de FTIR-
ATR.  
Por último, se procede a la síntesis y caracterización de copolímeros de diferentes 
proporciones de los dos polímeros anteriores que pueden permitir generar muestras 
estadísticas con una proporción variable de grupos amida y éster. Los primeros aportan 
propiedades mecánicas y térmicas, mientras que los segundos confieren características de 
degradabilidad.  
3.2. Alcance del proyecto 
En una primera parte de este trabajo se realiza la síntesis y caracterización de las sales de 
sodio, potasio y cesio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico. Para la sal de cesio se 
estudia la influencia del tiempo y de la temperatura en el proceso de polimerización y se 
compara su reactividad con la sal de potasio del mismo ácido. La sal potásica resulta la más 
adecuada para preparar la poliesteramida poli[(ácido glicólico)-alt-(ácido aminohexanoico)] 
utilizada en el análisis cinético de la cristalización.  
Posteriormente, se presenta el estudio de la cinética de cristalización de esta poliesteramida 
mediante espectroscopia de infrarrojo. Los resultados complementan los obtenidos 
previamente por M. Vera y colaboradores[1]  mediante calorimetría diferencial de barrido. 
La cinética de cristalización del poli[(ácido 4-hidroxibutírico)-alt-(ácido glicólico)] se ha 
estudiado también utilizando la espectroscopia de infrarrojo y se han comparado los 
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resultados con los alcanzados por M. Casanova en su estudio sobre la cristalización de este 
polímero mediante DSC. 
Este poliéster es un derivado del ácido glicólico y del ácido 4-hidroxibutírico. La síntesis se 
realiza por condensación térmica al vacío de la sal potásica del ácido 4-clorobutírico 
carboximetil éster, tal y como se describe en el trabajo realizado por M. Martínez y 
colaboradores[2]. 
El procedimiento de síntesis de los ácidos y las correspondientes sales mencionadas hasta 
ahora, así como su caracterización mediante espectroscopia de infrarrojo, se presentan en el 
Anexo A. Resultados experimentales. 
Finalmente se procede a la síntesis de copolímeros con distintas proporciones de grupos 
éster y amida a partir de la mezcla de los correspondientes monómeros y se determina su 
estructura mediante las técnicas de FTIR y RMN. 
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4. Polímeros biodegradables 
4.1. Introducción 
Los polímeros biodegradables constituyen una clase única de materiales. Su concepto es 
revolucionario desde el momento en que se crea un material con aplicación estructural pero 
diseñado para debilitarse mecánicamente con el tiempo y ser reabsorbido completamente 
por su entorno. 
Éstos polímeros pueden clasificarse según su origen en naturales o sintéticos, presentando 
ambos tipos distintas ventajas e inconvenientes. 
Los polímeros de origen natural[3] poseen habitualmente una estructura altamente 
organizada y disponen de buenas propiedades mecánicas. En el campo de la biomedicina 
presentan algunas ventajas importantes respecto a los sintéticos puesto que, en muchos 
casos, su estructura es más cercana a la de los tejidos naturales que deben reemplazar y 
por tanto es más probable que interaccionen correctamente con el entorno. Por otro lado, su 
velocidad de degradación es más variable que la de un sintético, puesto que depende de la 
acción enzimática del huésped. 
Algunos ejemplos de polímeros naturales son los polisacáridos y las proteínas. También 
existen polímeros naturales química o biológicamente modificados como son el acetato de 
celulosa o los polialcanoatos. 
Los polímeros sintéticos biodegradables se preparan mediante reacciones químicas de 
polimerización y por ello es posible, en cierto grado, controlar su peso molecular y su 
polidispersidad. Esto les confiere un rango más amplio de propiedades que el existente en 
los naturales y los hace más predecibles y reproducibles. La degradación de los polímeros 
sintéticos tiene lugar principalmente mediante hidrólisis, lo cual hace más controlable su 
velocidad de degradación al no verse involucrados ciclos enzimáticos en el proceso. 
Algunos ejemplos de polímeros biodegradables sintéticos son los poliésteres, las 
poliesteramidas y los poliuretanos. 
Finalmente se pueden encontrar materiales compuestos que combinan partículas 
biodegradables (por ejemplo el almidón, la celulosa regenerada o gomas naturales) y 
polímeros sintéticos biodegradables (mezclas de almidón y poliestireno o almidón y 
policaprolactona). 
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Con respecto a su constitución química, los polímeros biodegradables de mayor uso pueden 
clasificarse según tres categorías: derivados de azúcares, poliésteres y derivados del 
alcohol polivinílico. 
Los primeros son, con diferencia, los de mayor aplicación. El ejemplo más común es el 
almidón, un polímero de carácter fuertemente hidrofílico, de bajo coste y elevada 
disponibilidad, que puede utilizarse como aditivo biodegradable o material de sustitución en 
plásticos tradicionales. La ventaja que aporta es la aceleración de la degradación o 
fragmentación de las cadenas de polímeros sintéticos. 
La segunda categoría corresponde a los poliésteres, el grupo más importante de los 
polímeros biodegradables sintéticos y cuya aplicación está muy extendida en biomedicina. 
Su especial interés recae en la facilidad de degradación hidrolítica que les confieren los 
enlaces éster. Ejemplos de estos compuestos son la polilactida (PLA), la poliglicolida (PGL) y 
la policaprolactona (PCL). 
Finalmente se encuentran los materiales biodegradables derivados del alcohol polivinílico 
(PVA). Éste es un polímero sintético soluble en agua. Su reactividad y degradabilidad lo 
convierten en un material muy útil en biomedicina, agricultura, áreas de tratamiento de agua 
(eliminación de iones metálicos) y excipientes en sistemas para liberación de fármacos.   
4.2. Degradación y biodegradación 
La complejidad de los estudios de degradación de los polímeros biodegradables empieza en 
la propia terminología, puesto que no existe consenso entre los investigadores que trabajan 
en este campo para definir conceptos como degradación y biodegradación. 
En este proyecto se entiende por degradación de un material aquel cambio en su estructura 
química que conlleve una modificación apreciable de sus propiedades físicas  y/o químicas. 
Los cambios físicos que se producen en un polímero debido a la degradación incluyen la 
erosión superficial, la pérdida de resistencia a la tracción, deformación, etc., mientras que los 
cambios químicos se traducen en la hidrólisis y oxidación de sus grupos funcionales, ruptura 
de enlaces primarios y formación de nuevos grupos funcionales, entre otros. 
La biodegradación se comprende como un proceso de degradación en el que han 
intervenido organismos vivos. Generalmente este término implica la acción de 
microorganismos y resulta en una reducción del grado de polimerización, así como en una 
degradación del polímero en fragmentos orgánicos simples. 
La biodegradabilidad de un material puede ser parcial o total. La parcial es una alteración 
de la estructura química del polímero y una pérdida de propiedades específicas, mientras 
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que la total corresponde a una mineralización completa con producción de agua, sales 
minerales, biomasa y CO2 o metano (en función de la disponibilidad de oxígeno en el 
medio)[4]. 
En aplicaciones clínicas resulta interesante distinguir entre polímeros biodegradables y 
bioabsorbibles. Los primeros son los que se descomponen en el organismo humano 
originando productos de degradación que permanecen durante largo tiempo en el tejido. Los 
polímeros bioabsorbibles, por el contrario, se degradan dando productos no tóxicos que son 
eliminados o metabolizados en el organismo. 
4.2.1. Mecanismos y factores de la degradación 
En la mayoría de los polímeros biodegradables la hidrólisis es el mecanismo de degradación 
más importante, completándose después con procesos enzimáticos. Los factores que 
influyen en la velocidad de degradación son las características del polímero (el tipo de 
enlaces, higroscopicidad, composición, cristalinidad, etc.), las condiciones del medio (pH, 
temperatura, humedad) y las características de los microorganismos (como la actividad o la 
cantidad). 
El parámetro más ampliamente aceptado para evaluar la degradación de un polímero es su 
peso molecular.  
4.3. Polímeros biomédicos 
4.3.1. Biomateriales 
A principios de 1980, la NIH Consensus Development Conference on the Clinical 
Applications of Biomaterials (1982) definió biomaterial como aquella sustancia o 
combinación de sustancias, de origen sintético o natural, que puede ser utilizada durante un 
cierto período de tiempo, como una parte o la totalidad de un sistema que trata o sustituye un 
tejido, órgano o función del organismo humano. 
Los biomateriales pueden ser de carácter permanente (sistemas para sustituir total o 
parcialmente tejidos u órganos destruidos a causa de una enfermedad o trauma) o de 
carácter temporal o biodegradable (que deben mantener una funcionalidad adecuada 
durante un período de tiempo limitado)[5]. 
En las últimas décadas la necesidad de dispositivos terapéuticos temporales en el campo de 
la medicina ha estimulado la investigación y desarrollo de polímeros biodegradables que se 
degraden in vivo de manera controlada en el periodo de tiempo requerido para su uso.  
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Estos biomateriales deben cumplir una serie de condiciones especiales para poder aplicarse 
a la medicina. Aparte de las propiedades físico-químicas y mecánicas favorables, los 
requisitos más importantes para un polímero biodegradable son la biocompatibilidad y la 
no-toxicidad de sus productos de degradación. Además existe un problema potencial de los 
contaminantes tóxicos lixiviados del implante como monómeros residuales, estabilizadores y 
otros aditivos. Estos contaminantes son los principales causantes de la citotoxicidad y por 
tanto de la muerte celular u otros efectos negativos producidos sobre las funciones celulares. 
4.3.2. Aplicaciones biomédicas de los polímeros biodegradables 
Las aplicaciones de los polímeros biodegradables en biomedicina pueden agruparse en tres 
categorías: barreras temporales, dispositivos de liberación controlada de fármacos y 
andamios temporales (“temporary scaffolds”). 
4.3.2.1. Barreras temporales 
Las barreras temporales son elementos de prevención a la adhesión de los tejidos tras 
cirugía. Son dispositivos en forma de film delgado o malla que se coloca entre los tejidos 
adyacentes en el momento de la intervención quirúrgica, con el objetivo de mantener 
separado el tejido dañado mientras se cura. Estos materiales deben ser flexibles pero 
suficientemente resistentes para mantenerse recubriendo el tejido blando dañado. Además 
deben biodegradarse una vez el tejido ya se ha regenerado. 
Otra aplicación para estos dispositivos es servir de base para el desarrollo de piel artificial, 
para el tratamiento de quemaduras u otras lesiones cutáneas. Este fue el primer producto 
comercializado de la ingeniería de tejidos. En la Figura 4.1. se muestra un ejemplo de esta 
aplicación. 
 
 
 
 
 
Figura 4.1. Análisis morfológico de muestras de piel canina desarrolladas artificialmente 
sobre una matriz de colágeno. Día 4 de cultivo. Fuente: Serra M. et al.[6] 
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4.3.2.2. Dispositivos de liberación de fármacos 
La necesidad de desarrollar sistemas para liberar nuevos fármacos genéticamente 
manipulados, así como la necesidad de conducir y liberar medicamentos sobre tejidos de 
localización específica (como por ejemplo tumores) han incrementado notablemente el 
interés sobre los sistemas liberadores de fármacos. Con estos dispositivos se ayuda también 
a solucionar problemas de solubilidad, a evitar problemas derivados de la elevada potencia 
de los fármacos o a estabilizar los medicamentos mientras cumplen su función. Son 
sistemas diseñados para proveer la cantidad justa al debido tiempo y en el lugar adecuado, 
para que la bioactividad sea máxima y los efectos secundarios mínimos. 
Muchos son los polímeros biodegradables útiles para la producción de este tipo de sistemas 
que pueden producirse en forma de microesferas, bombas, aerosoles, implantes oculares, 
etc.  
Las microesferas son el sistema más común de liberación controlada de fármacos. Están 
constituidas por una matriz polimérica biodegradable en la que se encuentra dispersado un 
fármaco y presentan múltiples ventajas: permiten la encapsulación de gran variedad de 
fármacos y son fácilmente administrables con jeringa. En general son biocompatibles y 
pueden proveer una liberación sostenida durante largos períodos de tiempo. 
De entre los estudios más recientes en este campo pueden destacarse los de Martínez 
Palau M. et al[7] quienes han sintetizado microesferas de los polímeros poli[Glc-alt-6AH] y 
poli[4Hb-alt-Glc] y han evaluado la liberación de triclosán (2,4,4’-tricloro-2’-hidroxidifenil éter), 
que es un antimicrobiano de naturaleza hidrofóbica. Las micropartículas obtenidas son de 
forma esférica y su superficie depende de la matriz polimérica (Figura 4.2.) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2. Micrografías de barrido electrónico de micropartículas cargadas de poli[4Hb-alt-
Glc] (a) y poli[Glc-alt-6AH] (b). Fuente: Martínez Palau M. et al[7] 
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4.3.2.3. Andamios temporales 
Estos soportes temporales se emplean cuando los tejidos naturales han sido debilitados por 
enfermedad, lesión o cirugía y requieren de algún soporte artificial hasta que sanen.  
Es el caso de las suturas quirúrgicas, que ayudan en la regeneración de las heridas. Las 
suturas son filamentos estériles que se usan para mantener unidos los tejidos dañados hasta 
su completa curación. Una sutura absorbible es aquella que se degrada en los tejidos 
transformándose en productos solubles y desapareciendo del lugar del implante.  
Otra aplicación conocida de los andamios temporales son las prótesis utilizadas por ejemplo 
en aplicaciones dentales, los dispositivos ortopédicos de fijación ósea o los soportes 
regenerativos de venas y nervios (Figura 4.3). 
 
 
 
 
 
Figura 4.3. (A) Conducto guía de un nervio ciático fabricado con copolímero PLGA/PCL 
mediante electrospining. (B) Detalle de la pared del nervio. Fuente: Silvia 
Panseri et al.[8] 
4.3.3. Polímeros biodegradables de uso comercial 
4.3.3.1. Poliésteres 
La mayoría de los sistemas poliméricos biodegradables aplicados en medicina actualmente 
son poliésteres. Esta familia de polímeros se caracteriza por la presencia en su cadena 
principal de grupos éster (-COO-), los cuales son degradables hidrolíticamente. Por otro lado, 
la ausencia de interacciones intermoleculares fuertes, tipo puente de hidrógeno, restringe 
considerablemente sus propiedades térmicas y mecánicas. 
Los poliésteres más usados en la actualidad son la polilactida (PLA), la poliglicolida (PGL) y 
sus copolímeros, el colágeno, el polihidroxibutirato (PHB) y la policaprolactona entre otros. 
Los grupos de poliésteres más destacables se discuten a continuación. 
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- Poliglicolida (PGL): El homopolímero se obtiene mediante polimerización por apertura de 
anillo y constituye el poliéster alifático lineal más simple (ver Figura 4.4). La primera sutura 
quirúrgica sintética totalmente absorbible[9] se fabricó con este material en los años 60 por 
Davis & Geck, Inc (Danbury, CT) y se comercializó como Dexon. Este poliéster también se 
emplea como mecanismo de fijación ósea bajo el nombre comercial de Biofix. Es el 
polímero alifático con mayor punto de fusión (220-225 ºC) y se caracteriza por una gran 
rigidez motivada por su elevada cristalinidad y Tg (35-40 ºC). El polímero no es soluble en 
muchos disolventes orgánicos, a excepción de organofluorados como el 1,1,1,6,6,6-
hexafluoroisopropanol. 
 
 
 
 
Figura 4.4. Síntesis de la Poliglicolida 
- Polilactida (PLA): El homopolímero se suele preparar mediante polimerización por 
apertura de anillo. En este caso, el monómero es la lactida, derivada de dos unidades de 
ácido láctico. El polímero presenta un elevado grado de cristalinidad debido a su 
estereoregularidad. El material presenta alta resistencia a la tensión y baja elongación, y 
consecuentemente tiene un módulo de Young elevado. Es muy adecuado para aplicaciones 
que tienen que soportar cargas como las suturas y fijaciones ortopédicas. Tiene un elevado 
punto de fusión (175-178 ºC) y una temperatura de transición vítrea de 60-65 ºC. Su 
estructura se muestra en la Figura 4.5. 
 
 
 
 
Figura 4.5. Síntesis del Poliláctico 
La poli(D,L-lactida) es un polímero amorfo constituido por las dos formas isoméricas D y L 
del ácido láctico. Presenta baja resistencia a la tensión, alta elongación y una elevada 
velocidad de degradación que lo hace muy apto para los sistemas de liberación de fármacos. 
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- Poli(ε-caprolactona) (PLC): El polímero se prepara comercialmente mediante 
polimerización por apertura de anillo de la correspondiente lactona (ver Figura 4.6). Se 
caracteriza por un elevado grado de cristalinidad, un reducido punto de fusión (59-64 ºC) y 
una temperatura de transición vítrea de –60 ºC. Se degrada hidrolíticamente y bajo la acción 
de algunos microorganismos. Su principal atractivo radica en su elevada solubilidad y su 
facilidad para producir mezclas. Es bastante hidrofóbico y por ello se degrada más 
lentamente que la poliglicolida, permitiendo una liberación de fármacos más lenta. 
 
 
 
 
Figura 4.6. Síntesis de la Poli(ε-caprolactona) 
- Polidioxanona (PDO): Este polímero se prepara mediante polimerización por apertura de 
anillo y se caracteriza por una elevada flexibilidad. De esta forma, la polidioxanona resulta  
adecuada para la preparación de suturas bioabsorbibles monofilares, ampliamente utilizadas 
en microcirugía y cirugía oftálmica. Tiene una temperatura de transición vítrea entre –10 y 0 
ºC, una temperatura de fusión de 110 ºC y una reducida velocidad de degradación. La 
reacción de síntesis de este polímero se muestra en la Figura 4.7. 
 
 
 
Figura 4.7. Reacción de síntesis de la Polidioxanona 
 
4.3.3.2. Poliesteramidas 
En general las prestaciones de los poliésteres son limitadas debido a sus bajas propiedades 
mecánicas y sus reducidos puntos de fusión. La incorporación de grupos amida en la cadena 
principal de un poliéster puede permitir la mejora de sus propiedades, combinando así la 
degradabilidad de los poliésteres con las propiedades mecánicas de las poliamidas.  
En la actualidad se pueden destacar cuatro grandes grupos de poliesteramidas 
biodegradables: 
Aplicación de la espectroscopia de infrarrojo para el estudio de procesos de cristalización y polimerización. 
Aplicación en nuevos materiales derivados de ácido glicólico.  Pág. 21 
 
- Derivadas de aminoácidos, dioles y ácidos dicarboxílicos. El polímero más 
representativo es el constituido por alanina, dodecanodiol y ácido sebácico: 
-[NHCH(CH3)CO-O(CH2)12-COCH(CH3)NH-CO(CH2)8CO]- 
Este material presenta una interesante solubilidad en disolventes orgánicos y propiedades de 
formación de película. Se ha investigado su potencial como matriz para sistemas liberadores 
de fármacos, concretamente en forma de microesferas. La cristalinidad de este polímero no 
es muy elevada (del orden de 30%) y presenta una Tg alrededor de 0 ºC[1].  
- Derivadas de aminoalcoholes alifáticos: Desde los años 40 aparecen referencias a la 
síntesis de este tipo de polímeros pero no fue hasta 1959 que la compañía BASF patentó 
polímeros que adicionalmente incluían dioles y caprolactama. Desde entonces, se ha 
empleado una gran variedad de poliesteramidas derivadas de aminoalcoholes en 
aplicaciones como emulsiones fotográficas, cintas magnéticas, biomedicina, adhesivos, etc. 
- Derivadas de ácido glicólico, diaminas y ácidos dicarboxílicos: Aunque en las últimas 
dos décadas se ha progresado mucho en la síntesis de poliesteramidas biodegradables, 
puede decirse que son relativamente escasos los estudios sobre polímeros aplicables a 
dispositivos quirúrgicos y que deriven de la glicolida. En 1982 Barrows y colaboradores 
patentaron una gama de poliesteramidas con potencial aplicación como sutura 
monofilamento, combinando las propiedades de formación de fibra y moldeado propias de 
los náilones con la degradabilidad de la poliglicolida. Los polímeros obtenidos son de 
elevado peso molecular, fáciles de manipular y procesables en forma de película o fibra con 
propiedades mecánicas elevadas. Respecto a la poliglicolida puede indicarse que presentan 
una mayor flexibilidad y una velocidad de pérdida de resistencia durante la degradación más 
reducida.  
- Polidepsipéptidos: Son poliesteramidas constituidas por α-aminoácidos y α-hidroxiácidos. 
Su ventaja principal es que los productos de degradación no son tóxicos ya que los 
monómeros pueden incluso estar presentes en el cuerpo humano. A pesar de que los 
polidepsipéptidos parecen unos materiales de gran aplicación potencial como dispositivo 
terapéutico temporal, su utilización real se halla condicionada por su limitado peso molecular 
y sus reducidas prestaciones físicas. 
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5. Síntesis 
5.1. Introducción 
Actualmente, las suturas quirúrgicas bioabsorbibles más empleadas se basan en ácido 
glicólico. Como ya se ha indicado, la poliglicolida presenta una elevada temperatura de 
transición vítrea, lo cual obliga a un procesado como multifilamento o una copolimerización 
con otros monómeros que permita reducir la rigidez del producto. Mediante la 
copolimerización se consigue además modificar las velocidades de absorción y de retención 
de propiedades mecánicas durante la degradación. Por este motivo la copolimerización con 
ácido glicólico para formar poliésteres o poliesteramidas ha sido ampliamente estudiada con 
anterioridad.  
En este grupo de trabajo, Montserrat Vera y colaboradores[1] evaluaron la incorporación de 
aminoácidos metabolizables, como la β-alanina o el ácido 4-aminobutírico, en poliésteres 
derivados de ácido glicólico. En ese estudio también se desarrolló con éxito la síntesis de 
poliesteramidas mediante policondensación térmica de haluros metálicos. Posteriormente 
Meritxell Martínez y colaboradores[2] generalizaron ese procedimiento de síntesis para la 
preparación de poliésteres alternados derivados de ácido glicólico y ω-hidroxiácidos.  
5.2. Poliesteramidas derivadas de ácido glicólico 
El método más comúnmente empleado para la síntesis de poliesteramidas alternantes 
constituidas por ácido glicólico y α-aminoácidos es la polimerización por apertura de anillo de 
depsipéptidos, como por ejemplo los derivados de la morfolino-2,5-diona. Aunque con este 
método es posible obtener copolímeros, no resulta aplicable a aminoácidos con más de un 
grupo metilénico. Por ello M. Vera y colaboradores[10] estudiaron otro método de obtención 
basado en una policondensación térmica, con formación de una sal de haluro metálica como 
fuerza impulsora del proceso. 
Los antecedentes bibliográficos muestran que los halogenoacetatos (XCH2COO-M+) pueden 
reaccionar en estado sólido por inducción térmica, conduciendo a la formación de 
poliglicolida y a la eliminación del haluro metálico correspondiente (X-M+). Los polímeros 
obtenidos resultan, sin embargo, de bajo peso molecular (el máximo grado de polimerización 
es cercano a 40) debido a reacciones de descomposición térmica. 
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En la Figura 5.1 se muestra el esquema de síntesis empleado para la preparación de las 
nuevas poliesteramidas. Se emplea un monómero con enlaces amida internos y grupos 
reactivos que permitan la formación de un haluro metálico.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.1. Esquema de síntesis de los polímeros derivados de ácido glicólico y α-
aminoácidos. 
El producto resultante presenta una textura microporosa tras la eliminación de las sales de 
haluro metálico mediante lavado con agua. Esta textura le confiere especial interés en el 
ámbito de la biomedicina.  
5.3. Poliésteres derivados de ácido glicólico 
La síntesis de poliésteres puede llevarse a cabo mediante diversos métodos como son la 
polimerización por apertura de anillo, la policondensación térmica en estado sólido o la 
transesterificación.  
El primer método destaca por su extensa aplicación industrial puesto que se ha desarrollado 
ampliamente y los pesos moleculares de los productos resultantes son muy elevados. El 
esquema de este tipo de reacciones se ha presentado ya, en el apartado 4 de este proyecto, 
ClCH2COCl   +   NH2(CH2)xCOOH 
 
 
 
   ClCH2CONH(CH2)xCOOH 
Éter 
etílico 
NaOH 
HCl
 
            … -[OCH2CONH(CH2)xCO]n- … + MCl 
∆       N2 
 
 
    ClCH2CONH(CH2)xCOO- M+    
MOH 
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tanto para los poliésteres derivados de ácido glicólico como para el resto de familias de 
poliésteres de mayor interés industrial.  
Las reacciones de transesterificación son otro método habitual de síntesis de poliésteres. Por 
ejemplo, este es el caso del polietilentereftalato, que se obtiene por reacción del 
dimetilentereftalato con etilenglicol y eliminación de metanol. 
La policondensación térmica de haluros metálicos es el tercer método que puede 
considerarse. En nuestro caso concreto, se ha empleado un monómero similar al utilizado en 
la preparación de poliesteramidas pero conteniendo un enlace éster interno. La desventaja 
principal respecto a la polimerización por apertura de anillo es el menor peso molecular que 
presenta el producto. Sin embargo, el haluro metálico producido durante la reacción puede 
extraerse fácilmente, generándose un material muy poroso, útil en biomedicina para 
implantes óseos o sistemas de liberación de fármacos. 
En la Figura 5.2 se muestra el esquema general para la síntesis de poliésteres derivados de 
ácido glicólico y ω-hidroxiácidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2. Esquema de síntesis de los polímeros derivados de ácido glicólico y ω-
hidroxiácidos. 
Esta reacción de síntesis ha sido aplicada con éxito para preparar diferentes poliésteres 
alifáticos, tales como polilactida, poli(3-hidroxipropionato) o poli(ácido 2-hidroxibutírico), entre 
otros. 
      Cl(CH2)xCOCl   +   HOCH2COOH 
 
 
 
             Cl(CH2)xCOOCH2COOH 
CHCl3 
 
 
      Cl(CH2)xCOOCH2COO- M+ 
MOH 
 
                  … -[O(CH2)xCOOCH2CO]n- … + MCl 
∆       N2 
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En concreto en este estudio ha resultado muy útil en la síntesis del poli[(ácido 4-
hidroxibutírico)-alt-(ácido glicólico)] puesto que su obtención mediante apertura de anillo 
resultaba inviable debido a la ciclación del producto de reacción. 
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6. Caracterización térmica de polímeros 
Gran cantidad de propiedades térmicas de los polímeros pueden estudiarse mediante la 
técnica de calorimetría diferencial de barrido. Las características de esta técnica, así como 
su aplicación para calcular algunas propiedades de los polímeros, se hallan descritos en el 
Anexo B. Materiales y métodos. En este apartado se realiza una introducción a los 
termogramas y su interpretación y se presenta la caracterización térmica de los polímeros 
analizados en este proyecto. 
6.1. Termograma 
La Figura 6.1 ilustra un ejemplo de termograma, obtenido mediante DSC, para un polímero 
semicristalino.  
 
 
 
 
 
Figura 6.1. Termograma típico de un polímero semicristalino. 
En la figura se observa el cambio de línea base típico que suele adoptar el termograma 
cuando el polímero sufre una transición vítrea (Tg). Posteriormente se presenta un proceso 
de cristalización (exotérmico, Tc) y finalmente un proceso de fusión (endotérmico, Tm). 
6.2. Análisis de los termogramas 
Para determinar los parámetros calorimétricos principales de un polímero se lleva a cabo un 
protocolo consistente en sucesivos calentamientos y enfriamientos de la muestra.  
En el primer calentamiento (1er barrido), realizado a 20 ºC/min, se obtiene información 
acerca de la fusión de la muestra y por tanto sobre el grado de cristalinidad inicial. Los picos 
de fusión son endotérmicos y relativamente anchos. Este factor indica una variabilidad en las 
temperaturas de fusión debido a la dispersidad de pesos moleculares de la muestra 
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polimérica. En muchas ocasiones se observan también dobles picos de fusión que pueden 
indicar la existencia de poblaciones de lamelas con distinto grosor y un proceso de 
recristalización. 
Inmediatamente después de la fusión se procede al enfriamiento lento (10 ºC/min) de la 
muestra (2º barrido) para observar la cristalización desde el estado fundido. En este caso, 
se pueden observar un pico exotérmico correspondiente a la cristalización en caliente del 
material. Su posición (temperatura) y área (entalpía) indican respectivamente el 
subenfriamiento necesario y el grado de cristalinidad alcanzado para esta velocidad de 
enfriamiento. 
A continuación se realiza un segundo calentamiento (20 ºC/min) de la muestra (3er barrido) 
para verificar la fusión de la muestra cristalizada a partir del fundido y la reproducibilidad de 
las fusiones observadas. 
Seguidamente se somete la muestra a un enfriamiento rápido hasta -50 ºC con el fin de 
obtener el polímero en estado amorfo. Finalmente, se efectúa un tercer calentamiento (4º 
barrido) a 20 ºC/min que permite determinar la temperatura de transición vítrea del material 
(expresada como un cambio de la línea base), observar si se produce una cristalización en 
frío (pico exotérmico) y registrar nuevamente la fusión (pico endotérmico).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.2. Curvas obtenidas a partir del análisis calorimétrico del poli[4Hb-alt-Glc][2]. Se 
muestra desde el Primer barrido (a) hasta el cuarto (d). 
Tm= 109 ºC 
∆Hm= 9.2 kJ/mol 
Tm = 103-110 ºC 
∆Hm = 8.1 kJ/mol Tc= 25 ºC 
∆Hc= 5 kJ/mol 
Tm = 110 ºC 
∆Hm = 11 kJ/mol Tc = 77 ºC 
∆Hc = 8.1 kJ/mol 
Tc = 97 ºC 
∆Hc = 2 kJ/mol 
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La Figura 6.2. muestra el comportamiento térmico del poli[4Hb-alt-Glc] al llevar a cabo el 
protocolo de análisis comentado con anterioridad. En el cuarto barrido se ha ampliado la 
zona alrededor de los -15 ºC, donde tiene lugar el cambio de línea base característico de un 
proceso de transición vítrea del material (Tg). 
Se observa como en el primer barrido aparece un pico endotérmico aproximadamente a 110 
ºC, correspondiente a la fusión del polímero. En el segundo barrido, un pico exotérmico a 77 
ºC indica la cristalización de la muestra. El tercer barrido (segundo calentamiento) muestra la 
aparición de un nuevo pico exotérmico de cristalización justo antes de la fusión, que se da 
entre 103 y 110 ºC. Finalmente, el polímero se somete a un enfriamiento rápido y al tercer 
calentamiento, representado por el cuarto barrido. En éste último calentamiento se observa 
la temperatura de transición vítrea (-15 ºC), un pico exotérmico de cristalización en frío 
(alrededor de los 25 ºC) y el pico de fusión del polímero aproximadamente a 109 ºC. 
El análisis del comportamiento térmico para la poli[Glc-alt-6AH] se muestra en la Figura 6.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.3. Análisis calorimétrico del poli[Glc-alt-6AH][11]. 
En el análisis calorimétrico del poli[Glc-alt-6AH] se observa un pico endotérmico en el primer 
barrido, a 157 ºC, que corresponde a la fusión del polímero. Justo antes de la fusión, a 140 
ºC, aparece un pequeño pico endotérmico correspondiente a un proceso de reorganización 
molecular. La aparición de este pico está relacionada con la denominada cristalización “fría” 
y significa que el polímero ha solidificado sin cristalizar adecuadamente.  
Tm = 156 ºC 
∆Hm = 8.3 kJ/mol 
Tc = 63 ºC 
∆Hc = 5.1 kJ/mol Tg = 15 ºC
Tm = 156 ºC 
∆Hm = 7.3 kJ/mol 
Tc = 142 ºC 
∆Hc = 1 kJ/mol 
Tm = 157 ºC 
∆Hm = 8.4 kJ/mol 
Tc = 140 ºC 
∆Hc = 0.5 kJ/mol 
Tc = 108 ºC 
∆Hc = 7 kJ/mol 
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En el segundo barrido se observa un pico exotérmico a 108 ºC, que proviene de la 
cristalización de la muestra. En el tercer barrido se advierte la reproducibilidad del pico de 
fusión, que aparece esta vez a 156 ºC. Por último el polímero se somete a un enfriamiento 
rápido, obteniéndose un polímero amorfo que se somete a un tercer calentamiento o cuarto 
barrido. En éste se observa la temperatura de transición vítrea del polímero (Tg = 15 ºC), el 
pico exotérmico de cristalización (Tc = 60 ºC) y el pico de fusión (Tm =156ºC).  
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(Ec. 7.1)
7. Cristalización 
El estudio de la cristalización de una muestra de polímero puede llevarse a cabo de forma 
isotérmica o no isotérmica, ambas a partir de una muestra amorfa del material que puede ser 
fundida (hot crystallization) o vitrificada (cold crystallization). La hot crystallization se 
relaciona más con las condiciones reales de procesado, por lo que será la que se estudiará 
en detalle. Las condiciones isotérmicas permiten evaluar de una forma más clara los 
correspondientes parámetros cinéticos. 
Existen distintas técnicas experimentales que pueden utilizarse para determinar la evolución 
de la cristalinidad con el tiempo para unas condiciones dadas, como son calorimetría, 
microscopía óptica, difracción de rayos X y técnicas espectroscópicas. 
El grado de cristalinidad relativo se representa por χ(t). Evidentemente, este alcanza un valor 
unitario al final del proceso de cristalización que no tiene correlación con el grado de 
cristalinidad real de la muestra. 
Mediante técnicas calorimétricas, el grado de cristalinidad relativo se calcula como la relación 
entre el área parcial de la exoterma del proceso a tiempo t y el área total de la exoterma para 
la cristalinidad final: 
 
 
 
La evolución de la cristalinidad muestra una característica dependencia sigmoidal con el 
tiempo, tal como se muestra en la Figura 7.1. 
  
  
  
  
  
  
  
  
 
  
Figura 7.1. Curva típica del avance de la cristalinidad en función del tiempo. 
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(Ec. 7.3) 
(Ec. 7.2) 
El modelo cinético de Avrami es el que se aplica usualmente para el estudio de la 
cristalización isotérmica, aportando además información sobre el tipo de nucleación y 
crecimiento cristalino que se produce durante el proceso. Como ya se ha comentado, el 
procesado industrial de polímeros se realiza generalmente en condiciones no isotérmicas 
(e.g. inyección, hilado,…) por lo que se han desarrollado otros modelos más adecuados para 
el análisis de la cristalización en estas condiciones. En este sentido cabe mencionar que uno 
de los modelos de cristalización no isotérmica más conocidos es el de Ozawa, aunque éste 
no es objeto de este trabajo. 
En los estudios no isotérmicos se registran los procesos de cristalización a distintas 
velocidades de enfriamiento, Ø, y calentamiento, β, cuya correlación con el tiempo y la 
temperatura es la siguiente: 
 
 
donde T0 y t0 son la temperatura y el tiempo de inicio de la cristalización, respectivamente. 
7.1. Cristalización isotérmica. Teoría de Avrami 
El proceso de cristalización de los polímeros se divide en dos etapas: la iniciación o 
nucleación primaria, en la cual una nueva fase se forma dentro de una matriz amorfa, y el 
crecimiento cristalino, etapa en la cual la nueva fase crece a expensas de la inicial. La 
nucleación puede ser homogénea o heterogénea en función de si los núcleos devienen 
paulatinamente activos (nucleación esporádica) o si ya existen en el inicio del proceso de 
cristalización (nucleación instantánea; generalmente causada por la presencia de partículas 
externas). 
Como ya se ha indicado, el estudio cinético se ha realizado utilizando el modelo de Avrami, 
que relaciona el grado de cristalinidad relativo con el tiempo cuando el proceso se da a una 
temperatura de cristalización constante.  
 
donde χ(t) es el grado de cristalinidad relativo, n es el coeficiente de Avrami, cuyo valor varía 
en función del mecanismo de cristalización, y Z es una constante cuyas unidades dependen 
del exponente de Avrami. Por este motivo el parámetro Z no es adecuado para comparar 
cinéticas de procesos que transcurren con distintos tipos de geometría o nucleación. En este 
sentido, es interesante utilizar una constante de velocidad normalizada, k, definida como 
βφ
00
0 )(
TTTTtt −=−=−
])(exp[)(1 0
nttZt −⋅−=− χ
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(Ec. 7.4)
(Ec. 7.5)
k=Z1/n cuyas unidades corresponden a tiempo-1 y por tanto son independientes del valor del 
exponente de Avrami. 
Cuando el estudio de la cinética de cristalización se realiza mediante técnicas de 
espectroscopia infrarroja, la ecuación de Avrami puede escribirse de la siguiente manera: 
 
 
 
donde At es la absorbancia de un pico característico de la fase cristalina a tiempo t, A0 es la 
absorbancia inicial y A∞ es la absorbancia final, t es el tiempo de cristalización y k y n son 
respectivamente la constante de velocidad normalizada y el coeficiente de Avrami[12]. 
Las ecuaciones Ec. 7.3 y Ec. 7.4 pueden expresarse de la siguiente manera: 
 
 
De esta forma, representando el primer término de la ecuación Ec. 7.5 respecto a log t se 
obtiene una recta cuya pendiente es el coeficiente de Avrami n y cuya ordenada en el origen 
es log Z. 
El coeficiente de Avrami permite determinar el tipo de nucleación del proceso y la geometría 
de crecimiento, tal y como se recoge en la Tabla 7.1. 
Tabla 7.1. Valores del exponente de Avrami en función del tipo de nucleación y la 
geometría de crecimiento. 
  
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
Otro parámetro importante a tener en cuenta en la cinética de cristalización de un polímero 
es el tiempo medio de cristalización, el cual se define como el tiempo que necesita la 
n Tipo de nucleación Geometría 
1 Heterogénea Varillas (1D) 
2 Homogénea Varillas (1D) 
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muestra para que el grado de cristalinidad relativo alcance el 50%. La evolución de este 
parámetro con la temperatura de cristalización será estudiado en apartados posteriores. 
7.2. Picos múltiples de fusión en polímeros 
Un comportamiento observado frecuentemente en los procesos de fusión de polímeros 
semicristalinos es la aparición de un pico de fusión múltiple en el termograma de la muestra. 
Las magnitudes que presentan y las temperaturas a las que aparecen estos picos son 
variables en función de las condiciones en las que la muestra haya polimerizado o 
cristalizado. Este comportamiento se ve reflejado en la mayoría de los termogramas que se 
presentan en los resultados de este proyecto y por ello se considera necesario hacer 
mención de la teoría aplicada a su interpretación. 
La aparición de múltiples endotermas en los termogramas de fusión de polímeros se atribuye 
a diferentes causas, como son el polimorfismo o diferencias en el tamaño cristalino (espesor 
lamelar) que pueden conllevar a procesos de fusión, recristalización y posterior fusión del 
material reorganizado. Éste fenómeno ha sido estudiado por Rim y Runt[13] que han 
propuesto un mecanismo (Figura 7.2) para explicar el comportamiento de la muestra durante 
el barrido de calentamiento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.2. Explicación de la presencia de un pico múltiple de fusión según el mecanismo 
propuesto por Rim y Runt[13]. 
La parte superior de la figura muestra la fusión de los cristales originales (M), la 
recristalización de los mismos (C) y la refusión de este material recristalizado (Mr) en función 
  LENTA              INTERMEDIA                  RAPIDA 
Velocidad de 
calentamiento: 
M: Fusión de los cristales originales  Mr: re-fusión  C: cristalización 
Tma > Tmb > Tmc 
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de la velocidad de calentamiento. En la parte inferior se muestran los termogramas 
experimentales que se observarían en cada proceso. 
Para una velocidad de calentamiento lenta la parte cristalina original dispone del tiempo 
necesario para reorganizarse y por ello en la fusión global existirá una aportación importante 
de los procesos de recristalización y refusión. El termograma correspondiente será, por lo 
tanto, la suma de las contribuciones de la endoterma de fusión de los cristales originales (M), 
la exoterma de recristalización (C) y la endoterma de fusión del material recristalizado (Mr). 
Por este motivo se observan dos picos perfectamente identificables y diferenciados. A 
medida que aumenta la velocidad de calentamiento los cristales disponen cada vez de 
menos tiempo para reorganizarse. Esto conlleva a que la exoterma de recristalización y la 
endoterma de refusión decrezcan en magnitud, contribuyendo menos al termograma total y 
por ello la diferenciación de los picos es cada vez más difícil. En el caso extremo en que la 
velocidad de calentamiento sea tan rápida que no pueda existir ningún proceso de 
reorganización en la fase cristalina se observaría un único pico de fusión, correspondiente a 
los cristales iniciales del proceso. 
7.3. Obtención de la temperatura de fusión en el equilibrio 
La temperatura de fusión en el equilibrio, T0m, corresponde a la de fusión de un cristal de 
polímero de dimensiones infinitas, es decir, sin las imperfecciones causadas por las 
superficies laterales o las basales. En las laterales existe una deficiencia en el número de 
interacciones con las moléculas vecinas mientras que en las basales se produce el 
plegamiento de las cadenas moleculares.  
Al aumentar la temperatura de cristalización aumenta el espesor de los cristales lamelares 
formados y, con el espesor, la temperatura de fusión experimental, Tm. Se considera que se 
formaría un cristal perfecto cuando se cristalizase el polímero en condiciones de equilibrio 
termodinámico donde la temperatura de cristalización fuera exactamente la de fusión en el 
equilibrio (Tm=Tc=T0m). Evidentemente, estas condiciones no pueden alcanzarse 
experimentalmente, pero sí pueden deducirse mediante una extrapolación siguiendo el 
método establecido por Hoffman Weeks[14]. 
Para obtener el valor de la temperatura de fusión en el equilibrio es necesario representar 
gráficamente la temperatura de fusión, Tm, respecto a la de cristalización, Tc.  En el punto en 
el cual esta representación lineal corta a la definida por Tm = Tc, se obtiene el valor de T0m, 
como se puede observar en la Figura 7.3. 
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Figura 7.3. Representación de Hoffman Weeks para la determinación de la temperatura de 
fusión en el equilibrio. 
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8. Resultados experimentales 
8.1. Análisis calorimétrico del poli[Glc-alt-6AH] obtenido a 
partir de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico 
8.1.1. Estudio previo del comportamiento térmico del poli[Glc-alt-6AH]  
Se utilizó una reducida cantidad de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico 
(ver síntesis en Anexo A.4.), aproximadamente 10 mg, para estudiar, mediante calorimetría 
diferencial de barrido, su comportamiento térmico durante la polimerización y evaluar 
también las características del polímero resultante.  
Para ello, se equilibró primero la muestra a 20 ºC y posteriormente se calentó a velocidad 
constante de 20 ºC/min hasta alcanzar una temperatura final de 220 ºC. El proceso de 
calentamiento se muestra en la Figura 8.1. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.1. Curva obtenida a partir del análisis calorimétrico de la sal de cesio del ácido N-
cloroacetil-6-aminohexanoico 
El primer pico endotérmico que se observa en la figura, alrededor de 60 ºC, puede 
relacionarse con el contenido de agua de la muestra, ya que ésta resulta ser muy hidrofílica. 
El siguiente pico endotérmico, a 113 ºC, corresponde a la fusión del monómero y de una 
primera población de dímeros o oligómeros ya formados en la muestra antes de proceder a 
su polimerización. De hecho, el análisis mediante espectroscopia de infrarrojo realizado 
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posteriormente indica que la muestra obtenida directamente de síntesis presenta un elevado 
grado de polimerización, ya que puede apreciarse claramente la aparición de una banda de 
éster a 1750 cm-1. Esto es debido a la elevada reactividad del monómero, que permite que 
se inicien las reacciones de condensación durante la fase de liofilización. 
El análisis calorimétrico muestra también un pico exotérmico a 119 ºC que puede atribuirse a 
la polimerización de la muestra. Finalmente se observa la fusión del polímero a una 
temperatura cercana a 150 ºC. 
Las calorimetrías obtenidas con diferentes fracciones de monómero indican una cierta 
variabilidad en la temperatura del primer pico (Figura 8.2), aunque las condiciones del 
experimento fueran las mismas. El experimento que se muestra en esta figura se llevó a 
cabo desde 25 ºC, calentando la muestra a una velocidad de 20 ºC/min hasta alcanzar los 
120 ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.2. Curvas de calentamiento de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico obtenidas con distintas fracciones de monómero. 
Pese a que ambas muestras han experimentado el mismo protocolo, la primera (Curva 1) 
presenta este pico endotérmico a 108 ºC mientras que en la segunda (Curva 2) aparece a 
113 ºC. Este hecho confirma la hipótesis de que existe una cierta heterogeneidad de 
tamaños en la muestra inicial. 
8.1.2. Influencia de la temperatura de polimerización en el comportamiento 
térmico del poli[Glc-alt-6AH] 
Tres muestras de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico se calentaron a 
una velocidad de 20 ºC/min desde temperatura ambiente hasta distintas temperaturas: 100, 
115 y 120 ºC. Las muestras se mantuvieron a las temperaturas seleccionadas durante 20 
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minutos para que tuviera lugar un proceso de polimerización isotérmico. El comportamiento 
de las muestras durante la polimerización se recoge en la Figura 8.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.3. Isotermas de polimerización del poli[Glc-alt-6AH] a diferentes temperaturas. 
Una vez finalizado el proceso y sin enfriamiento posterior, se procedió en cada caso a un 
calentamiento de la muestra hasta 170 ºC, a la velocidad de 20 ºC/min, con el objetivo de 
caracterizar térmicamente el producto de reacción. 
En la Figura 8.4 se representan estas curvas de calentamiento.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.4. Barridos de calentamiento (20 ºC/min) de muestras de poli[Glc-alt-6AH] 
polimerizadas isotérmicamente a diferentes temperaturas. 
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En todas las muestras se aprecia en primer lugar la fusión de una población de prepolímero 
y/o monómero cuya intensidad varía en función de la temperatura de polimerización 
seleccionada. Posteriormente un segundo pico endotérmico corresponde a la fusión del 
polímero. 
Así, en la muestra tratada a 100 ºC la temperatura de fusión del prepolímero es de 119 ºC y 
su pico de fusión es bastante pronunciado. Se observa además un pico endotérmico 
asociado a una polimerización posterior. En la muestra polimerizada a 115 ºC se observa 
que la fusión del prepolímero tiene lugar a 131 ºC, disminuyendo considerablemente la 
intensidad del pico correspondiente. Finalmente, puede indicarse que el pico de fusión 
asociado al prepolímero (135 ºC) aparece con una intensidad muy reducida y a una 
temperatura superior cuando la muestra se ha tratado a 120 ºC. En los tres casos se observa 
una temperatura de fusión constante (150 ºC) para el polímero que se ha formado durante el 
proceso de polimerización isotérmica o durante el propio barrido de calentamiento. 
8.1.3. Influencia del tiempo de polimerización isotérmica en el 
comportamiento térmico del poli[Glc-alt-6AH]  
Con el objetivo de estudiar la influencia del tiempo de polimerización en el comportamiento 
térmico del polímero se procedió a polimerizar diferentes muestras a la temperatura 
constante de 115 ºC durante diferentes períodos de tiempo. Las muestras se calentaron 
desde 20 ºC hasta 115 ºC a una velocidad constante de 20 ºC/min y posteriormente se 
polimerizaron a esta temperatura durante 10 y 60 minutos.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.5.  Calentamiento desde 115 ºC hasta la fusión del polímero previamente 
polimerizado a diferentes tiempos. 
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En la Figura 8.5 se muestran los barridos de calentamiento posterior donde se puede 
observar el efecto producido al aumentar el tiempo de polimerización. En concreto, el pico de 
fusión correspondiente al prepolímero disminuye de intensidad y se desplaza hacia 
temperaturas superiores, como era de esperar según la interpretación dada con anterioridad. 
8.2. Polimerización de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico    
La polimerización de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico se estudió 
mediante la técnica de FTIR utilizando el sistema ATR con Golden Gate, accesorio que 
permite el calentamiento hasta 200 ºC. El ATR tiene una prensa especial que permite 
mantener un buen contacto entre la muestra y el cristal, y generar por tanto resultados 
reproducibles. Esta técnica se explica en detalle en el Anexo B. Materiales y métodos. 
Una pequeña cantidad de monómero, aproximadamente 30 mg, previamente tratada al vacío 
para eliminar el contenido en agua, fue colocada en el soporte ATR. Posteriormente  se 
procedió a un calentamiento de la muestra desde temperatura ambiente hasta la 
temperatura de polimerización, 90 ºC, a una velocidad constante de 10 ºC/min. Durante el 
calentamiento se registraron los espectros de absorbancia cada 7 ºC.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.6.  Espectro obtenido mediante FTIR de la sal de cesio del ácido  N-cloroacetil-6-
aminohexanoico a 40 ºC y a 90 ºC. 
En la Figura 8.6 se observa claramente que la banda de absorbancia correspondiente al 
grupo éster, 1740 cm-1, se mantiene durante todo el proceso con una intensidad 
prácticamente constante. Este hecho pone de manifiesto que la sal de cesio se encontraba 
ya prepolimerizada en el inicio del proceso, por lo que los cambios producidos durante el 
barrido de calentamiento (40-90 ºC/min) son prácticamente inapreciables. 
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Una vez alcanzada la temperatura de 90 ºC se procedió a la polimerización isotérmica 
durante 15 minutos. En la Figura 8.7 se recogen los espectros registrados al inicio y al final 
de dicha polimerización. 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 8.7.  Polimerización a 90 ºC de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico durante 15 minutos. 
Se observa que los resultados concuerdan con las hipótesis formuladas puesto que las 
diferencias entre ambos espectros son de nuevo inapreciables.  
Finalmente se procedió al calentamiento de la muestra desde 90 ºC hasta 180 ºC, a una 
velocidad de 10 ºC/min, con los objetivos de observar si tienen lugar procesos de 
polimerización y registrar los cambios asociados a la fusión del polímero.  
En concreto, se espera que las bandas asociadas al material amorfo aumenten de 
intensidad. Evidentemente, las distintas interacciones moleculares existentes en el material 
cristalino y en el material amorfo condicionan la posición de las bandas características del 
espectro de infrarrojos.  
En la Figura 8.8 se muestra la evolución del espectro de IR con la temperatura en la zona de 
números de onda comprendidos entre 1800 y 1000 cm-1. En primer lugar se observa un leve 
incremento en la intensidad de las bandas características del enlace éster, a 
aproximadamente 1740 cm-1 y 1160 cm-1, como consecuencia de la reacción de 
polimerización que tiene lugar en la muestra a altas temperaturas. Posteriormente, al llegar a 
la temperatura de 152 ºC, se aprecia un cambio brusco del espectro de infrarrojo provocado 
por el cambio de fase del polímero. 
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Figura 8.8.  Calentamiento del polímero desde 90 ºC hasta 180 ºC a 10 ºC/min. 
8.3. Reactividad de la sal del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico en función del catión de neutralización 
Mediante la técnica de FTIR-ATR se llevó a cabo la polimerización de la sal de cesio y de la 
sal de potasio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico. 
8.3.1. Polimerización de la sal de potasio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico 
La polimerización isotérmica de la sal potásica se realizó a 130 ºC durante 20 minutos. El 
calentamiento desde temperatura ambiente hasta la temperatura de polimerización se llevó a 
cabo a la velocidad de 10 ºC/min.  
En la Figura 8.9 se observa el espectro inicial del monómero así como la evolución del 
espectro durante la polimerización isotérmica. La Figura 8.10 muestra en detalle la evolución 
de las bandas de absorbancia más representativas durante el proceso de polimerización. 
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Figura 8.9.  Evolución del espectro de infrarrojo durante la polimerización isotérmica a 130 
ºC de la sal potásica del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.10.  Detalle de las bandas más representativas durante la polimerización isotérmica 
de la sal potásica del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico. 
En la Figura 8.10 se observa claramente el aumento de intensidad de las bandas 
características del enlace éster, 1740 cm-1 y 1160 cm-1, como es de esperar al formarse 
estos grupos en el transcurso de la polimerización. La banda correspondiente al enlace 
Amida I (1660 cm-1) mantiene una intensidad constante al existir este grupo en el monómero 
inicial, aunque su forma varía claramente al ser distintas las interacciones en el monómero y 
en el polímero final. La banda de Amida II (aproximadamente 1540 cm-1) no permite extraer 
conclusiones ya que se halla solapada con la banda característica del grupo carboxilato 
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existente en el monómero inicial y cuya intensidad debe disminuir en el transcurso de la 
polimerización. 
8.3.2. Tratamiento térmico de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico 
La sal de cesio ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico se trató térmicamente a 100 ºC 
durante 6 minutos. El calentamiento hasta esta temperatura se realizó a una velocidad de 10 
ºC/min.  
La Figura 8.11 muestra el espectro de infrarrojo del monómero así como la evolución de las 
bandas de absorbancia durante la polimerización. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.11.  Espectro de infrarrojo de la sal de cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico y registro de su polimerización isotérmica a 100 ºC durante 6 
minutos. 
En la Figura 8.11 se observa que no se producen cambios significativos en el espectro y que 
existe una cantidad de prepolímero ya remarcable en el monómero inicial. En consecuencia 
se confirma la elevada reactividad de la sal de cesio y que durante el proceso de purificación 
tiene lugar la formación de prepolímero. Este comportamiento contrasta con el observado en 
la sal de potasio del mismo ácido, donde el monómero podía ser aislado debido a su menor 
reactividad.  
Resulta interesante remarcar que la reactividad de la sal de cesio disminuye una vez se ha 
formado el prepolímero, necesitándose unas temperaturas superiores a 100 ºC para finalizar 
el proceso de polimerización. Este resultado concuerda con el deducido en el apartado 
correspondiente al análisis calorimétrico.  
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8.4. Cristalización isotérmica mediante FTIR 
8.4.1. Cristalización isotérmica del poli[4Hb-alt-Glc]  
El estudio de la cristalización isotérmica del poli[(ácido 4-hidroxibutírico)-alt-(ácido glicólico)] 
se ha llevado a cabo mediante espectroscopia infrarroja, utilizando muestras en forma de 
película del polímero previamente sintetizado. 
Para la obtención de la película se disolvieron 0,10 g de poli[(ácido 4-hidroxibutírico)-alt-
(ácido glicólico)] en aproximadamente 4 ml de diclorometano y posteriormente se dejó 
evaporar el disolvente para recuperar una fina película del polímero, que se conservó en un 
desecador con CaCl2.  
El análisis del comportamiento cinético por métodos isotérmicos se ha realizado para cinco 
temperaturas diferentes: 75, 80, 82, 85 y 90 ºC. El tiempo necesario para llevar a cabo la 
cristalización varió aproximadamente desde 6 minutos para la temperatura de 75 ºC hasta 50 
minutos para la temperatura de 90 ºC. No se ha realizado el estudio cinético a temperaturas 
inferiores a 75 ºC puesto que la duración del período de cristalización es muy reducida (por 
ejemplo es de aproximadamente 30 segundos para la temperatura de 60 ºC).  
El protocolo aplicado consistió en un calentamiento a velocidad de 10 ºC/min desde 
temperatura ambiente hasta la temperatura de fusión del polímero, 130 ºC, donde se 
mantuvo durante 5 minutos con el objetivo de eliminar la historia térmica del material. 
Posteriormente, se enfrió la muestra hasta la temperatura predeterminada de cristalización a 
la velocidad máxima permitida por el instrumento, 17 ºC/min aproximadamente. Durante el 
proceso de cristalización se registraron periódicamente los espectros de absorbancia de la 
muestra hasta que se consideró concluido el proceso. Los espectros se recogieron con una 
resolución de 4 cm-1 y correspondieron a la acumulación de 16 o 32 barridos, en función de 
los requisitos del experimento. El tiempo de espera para la recogida de espectros sucesivos 
se ajustó a la velocidad del proceso de cristalización, es decir a la temperatura de 
cristalización. El criterio adoptado para determinar la finalización de la cristalización fue la 
invariabilidad del espectro de absorción de la muestra. 
El comportamiento cinético se analizó en base a la evolución de las bandas más 
representativas de los estados amorfo y cristalino. Para la determinación de las bandas 
correspondientes a cada estado se compararon los espectros de absorbancia del polímero 
en estado fundido y en estado cristalino tanto por superposición de los espectros como 
mediante la realización del espectro por diferencia. Este último se obtiene extrayendo el 
espectro inicial de la muestra (en estado amorfo) a toda la serie de espectros obtenida 
durante el proceso de cristalización. 
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Figura 8.12. Superposición de los espectros de absorbancia del poli[4Hb-alt-Glc] en estado 
amorfo y cristalino. Se muestra el intervalo de números de onda más 
representativo del espectro. 
En la Figura 8.12 se muestra el intervalo de números de onda más representativo de los 
espectros de absorbancia correspondientes al polímero en estado amorfo (fundido) y 
cristalizado. Aunque los espectros son lógicamente muy similares, al estudiarse en detalle 
pueden distinguirse algunas diferencias. De esta forma pueden observarse tres tipos de 
bandas; las asociadas al estado cristalino, que aumentan de intensidad a medida que 
avanza la cristalización del polímero, las asociadas al estado amorfo, que aumentan de 
intensidad cuando se efectúa la fusión y por último las que se mantienen constantes o con 
una variación mínima durante los procesos de cristalización y de fusión. 
La zona de números de onda comprendida entre 1500 y 1000 cm-1 resulta en este caso la 
más interesante puesto que en ella pueden identificarse bandas asociadas a las fases 
cristalinas y amorfas, y además es una zona del espectro donde el ruido es mínimo. 
A continuación se muestra la metodología empleada para el estudió cinético en el caso 
concreto de la cristalización isotérmica a 90 ºC. Las muestras se trataron de forma similar en 
el estudio cinético efectuado para el resto de temperaturas de cristalización. Al final de este 
capítulo se presenta una Tabla con los resultados experimentales obtenidos para todas las 
temperaturas estudiadas. 
La muestra se mantuvo durante 5 minutos a la temperatura de fusión del polímero y 
posteriormente se enfrió hasta 90 ºC a la velocidad de 17 ºC/min. Durante el enfriamiento 
desde el estado fundido hasta la temperatura de cristalización seleccionada no se observa 
que se produzca el inicio de la cristalización, es decir, la velocidad de enfriamiento 
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seleccionada es adecuada para efectuar correctamente el análisis cinético del proceso de 
cristalización. La cristalización a esta temperatura en concreto se consideró finalizada a los 
50 minutos, durante los cuales se registraron los espectros de absorbancia de la muestra 
cada minuto. De esta forma se obtuvo la evolución del espectro de infrarrojo con el tiempo de 
cristalización, tal como se muestra en la Figura 8.13. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.13. Evolución del espectro de infrarrojo en función del tiempo durante la 
cristalización isotérmica a 90 ºC del poli[4Hb-alt-Glc].  
Con el objetivo de facilitar la interpretación del gráfico, se ha ampliado la zona de números 
de onda más representativa del espectro y se han representado sólo los espectros recogidos 
cada cinco minutos. En el espectro se observan diferentes bandas de absorción que pueden 
ser útiles en el estudio cinético. 
A continuación se presenta el espectro obtenido por diferencia (Figura 8.14), el cuál es de 
gran utilidad para distinguir las bandas amorfas de las cristalinas y aporta información para 
encontrar las bandas de absorción más útiles para el estudio cinético. Se realiza sustrayendo 
el espectro inicial de la serie completa de espectros mostrados en la Figura 8.13. 
Las bandas que quedan por encima del valor 0 de ordenadas o aquellas que evolucionan en 
sentido ascendente pueden asociarse a la fase cristalina mientras que las bandas con 
valores negativos o que evolucionan en sentido contrario pueden asociarse al estado 
amorfo.  
 
 
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
100011001200130014001500
cm-1
A
bs
or
ba
nc
ia
0 min
5 min
10 min
15 min
20 min
25 min
30 min
35 min
40 min
45 min
50 min
c -1 
Aplicación de la espectroscopia de infrarrojo para el estudio de procesos de cristalización y polimerización. 
Aplicación en nuevos materiales derivados de ácido glicólico.  Pág. 49 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.14. Espectro por diferencia de la cristalización isotérmica a 90 ºC. Presenta la 
sustracción del espectro inicial a todos los espectros de la serie, desde tiempo 
0 hasta 50 minutos. 
La Tabla 8.1 recoge algunas de las bandas más representativas asociadas a los estados 
amorfo y cristalino. 
 Tabla 8.1.  Asignación de las bandas correspondientes al estado amorfo y al estado 
cristalino para el poli[4Hb-alt-Glc]. 
Bandas cristalinas 
(cm-1) 
1428 1407 1370 1320 1239 1125 1050 1027 
Bandas amorfas 
(cm-1) 
1472 1453 1282 1261 1200 1179 1149 1065 
 
Las bandas de absorbancia más idóneas para efectuar un estudio cinético son aquellas que 
mejor reflejan la evolución de la cristalinidad al hallarse bien separadas de las bandas 
vecinas y mostrar una variación de intensidad significativa. En este caso concreto, parecen 
interesantes las bandas a 1320 y 1027 cm-1 que se asocian al estado cristalino y la 
observada a 1200 cm-1 que corresponde al estado amorfo. El detalle de la evolución de estas 
bandas durante el proceso de cristalización se muestra en la Figura 8.15. 
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Figura 8.15. Detalle de las bandas de absorbancia utilizadas en el estudio cinético de la 
cristalización. 
La Figura 8.16 muestra, para las tres bandas seleccionadas, la evolución de la absorbancia 
en el tiempo durante el proceso de cristalización a 90 ºC. A efectos comparativos se 
representa el valor normalizado de la absorbancia. En todos los casos se observa una 
dependencia sigmoidal con el tiempo de cristalización, correspondiendo el máximo cambio 
en el valor de absorbancia a un tiempo de aproximadamente 1050 s. Evidentemente, los 
picos asociados a la fase cristalina reflejan un aumento en el valor de absorbancia en el 
tiempo mientras que ésta decrece para el pico asociado al estado amorfo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.16. Evolución de la absorbancia de las tres bandas estudiadas en función del 
tiempo para la cristalización del poli[4Hb-alt-Glc] a 90 ºC. 
Las medidas de absorbancia permiten determinar la evolución de la cristalinidad relativa de 
la muestra, tal y como se ha descrito anteriormente (Ec. 7.4). 
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A continuación se presentan los resultados del estudio cinético de cristalización efectuado 
para las cinco temperaturas estudiadas y considerando únicamente las medidas de 
absorbancia correspondientes a la banda de 1200 cm-1.  
La Figura 8.17. representa la evolución de la cristalinidad relativa en función del tiempo para 
las distintas temperaturas de cristalización a las que se han realizado los ensayos. Las 
curvas presentan un aspecto sigmoidal y lógicamente se extienden a tiempos mayores 
cuando la temperatura de cristalización aumenta. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.17. Evolución de la cristalinidad con el tiempo para la cristalización isotérmica a 
diferentes temperaturas del poli[4Hb-alt-Glc]. 
Los parámetros cinéticos del proceso de cristalización se determinan de acuerdo con la   Ec. 
7.5. basada en el modelo de Avrami. De esta forma, al representar log {-ln [1-χ(t)]} en función 
de log t (Figura 8.18) se obtienen líneas rectas cuya pendiente corresponde al exponente de 
Avrami y su ordenada en el origen a log Z.  
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Figura 8.18. Representación de Avrami para la cristalización isotérmica del poli[4Hb-alt-Glc] 
a las cinco temperaturas estudiadas. 
La Tabla 8.2 recoge los principales parámetros cinéticos del proceso, incluyendo la 
constante normalizada y el recíproco del tiempo medio. Puede observarse como el 
exponente presenta valores similares con un valor medio de 1,67 indicativo de una 
nucleación heterogénea y de un crecimiento cristalino con un cierto grado de constricción 
geométrica que puede ser debido al reducido espesor de las muestras estudiadas. La 
constante cinética normalizada lógicamente decrece al aumentar la temperatura de 
cristalización. 
Tabla 8.2. Parámetros cinéticos obtenidos para la cristalización isotérmica del poli[4Hb-
alt-Glc]  a las temperaturas analizadas. 
 
 
 
 
 
 
Temperatura (ºC) n Z·104 (s-n) k·103 (s-1) 1/τ1/2 ·103 (s-1) 
75 1,55 4,08 6,38 8,03 
80 1,67 0,87 3,65 4,49 
82 1,72 0,38 2,63 3,36 
85 1,91 0,09 1,51 1,84 
90 1,51 0,25 0,72 0,9 
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La representación gráfica de la constante normalizada, k, y del recíproco del tiempo medio 
de cristalización en función de la temperatura muestra una evolución similar de los dos 
parámetros (Figura 8.19). Éste resultado es interesante puesto que permite validar el análisis 
de Avrami al comparar los resultados del tiempo medio obtenidos mediante Avrami con las 
medidas experimentales directas de la cristalización en el FTIR. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.19. Constante normalizada k y recíproco del tiempo medio de cristalización (1/τ1/2) 
en función de la temperatura de cristalización para el  poli[4Hb-alt-Glc]. 
8.4.2. Cristalización isotérmica del poli[Glc-alt-6AH]  
La cristalización isotérmica del poli[(ácido glicólico)-alt-(ácido 6-aminohexanoico)] se estudió 
mediante espectroscopía infrarroja a partir de muestras del polímero en forma de película. 
Esta película se obtuvo disolviendo 0,18 g del polímero en aproximadamente 4 ml de 
1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol. Una vez evaporado el disolvente se conservó el film en un 
desecador con CaCl2. 
El análisis de la cristalización isotérmica se realizó a cuatro temperaturas: 125, 130, 132 y 
135 ºC. El tiempo requerido para completar la cristalización varió desde 15 minutos para la 
temperatura de 125 ºC hasta aproximadamente 45 minutos para la temperatura más alta, a 
135 ºC. Por debajo de 125 ºC no resulta útil llevar a cabo el análisis puesto que el proceso 
de cristalización se completa en un tiempo muy reducido (por ejemplo a 115 ºC el tiempo de 
cristalización es de aproximadamente 3 minutos) 
El protocolo aplicado a cada muestra consistió en un calentamiento a velocidad de 10 ºC/min 
desde temperatura ambiente hasta la temperatura de fusión del polímero, 180 ºC, donde se 
mantuvo durante 3 minutos. Posteriormente se enfrió la muestra a la velocidad de 17 ºC/min 
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hasta la temperatura predeterminada de cristalización. Manteniendo constante la 
temperatura de cristalización se registraron los espectros de absorbancia de la muestra de 
forma periódica, adecuando la frecuencia de recogida de los espectros a la velocidad del 
proceso. La resolución de los espectros de absorbancia fue de 4 cm-1 y correspondieron a la 
acumulación de 16 o 32 barridos. El criterio adoptado para la conclusión de la cristalización 
fue la invariabilidad del espectro de absorción de la muestra. 
El análisis del comportamiento cinético se realizó de manera similar al llevado a cabo con el 
poli[(ácido 4-hidroxibutírico)-alt-(ácido glicólico)], determinando las bandas más 
representativas de los estados amorfo y cristalino gracias a los respectivos espectros de 
absorbancia y al espectro por diferencia. 
En la Figura 8.20. se muestra la superposición de los espectros de absorbancia 
correspondientes al polímero en estado amorfo y cristalino. En la comparación se distinguen 
de nuevo tres tipos de bandas: las asociadas al estado amorfo, las asociadas al estado 
cristalino y aquellas que se mantienen constantes durante los procesos de cristalización y 
fusión del polímero. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.20. Superposición de los espectros de absorbancia del poli[Glc-alt-6AH] en estado 
amorfo y en estado cristalino. 
Al analizar el espectro se observan dos zonas de números de onda que resultan interesantes 
para el estudio del proceso de cristalización de la muestra. Estos intervalos comprenden los 
números de onda entre 3500 y 3000 cm-1 y entre 1800 y 1000 cm-1.  
A continuación se muestran los resultados y la metodología empleada en el estudio de este 
polímero para el caso concreto de la cristalización isotérmica a 135 ºC. En el estudio cinético 
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del resto de temperaturas de cristalización las muestras se trataron de forma similar y se 
analizaron las mismas bandas de absorbancia. Al final de este capítulo se presenta una tabla 
con los resultados experimentales para todas las temperaturas. 
Como se ha indicado anteriormente, la muestra se mantuvo 3 minutos a 180 ºC y 
posteriormente se enfrió hasta 135 ºC a la velocidad de 17 ºC/min. Esta velocidad de 
enfriamiento resulta adecuada para el correcto análisis cinético de la cristalización puesto 
que no se produce ningún cambio en el espectro de infrarrojo durante el enfriamiento. Una 
vez a 135 ºC, el proceso de cristalización se completó en 45 minutos durante los cuales se 
recogió un espectro de infrarrojo cada minuto. 
La evolución del espectro de infrarrojo con el tiempo de cristalización se muestra en detalle 
en la Figura 8.21. Se han ampliado las zonas de número de onda más interesantes para este 
estudio y se han representado los espectros de absorbancia registrados cada cinco minutos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.21. Evolución en el tiempo del espectro de infrarrojo del poli[Glc-alt-6AH] en la 
cristalización isotérmica a 135 ºC. 
El gráfico de espectros por diferencia (Figura 8.22) permite distinguir con claridad las bandas 
amorfas (por debajo del valor 0 de ordenadas) de las cristalinas (bandas con valores 
relativos positivos). Para facilitar su interpretación se han ampliado los intervalos de 
absorbancia de mayor interés. 
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Figura 8.22. Espectro por diferencia de la cristalización isotérmica a 135 ºC del poli[Glc-alt-
6AH] . 
En la Tabla 8.3. se diferencian las bandas más representativas según si se asocian al estado 
amorfo o al cristalino. 
Tabla 8.3. Asignación de las bandas correspondientes al estado amorfo y al estado 
cristalino para el poli[Glc-alt-6AH]. 
 
Bandas cristalinas (cm-1) 1170 1420 1570 1655 3300 
Bandas amorfas (cm-1) 1216 1285 1520 1696 1759 
Siguiendo el mismo criterio que en apartados anteriores, se han escogido cuatro bandas de 
absorción para realizar el estudio cinético de la cristalización:  3300, 1655, 1420 y 1170 cm-1. 
La evolución de estas bandas, todas características del estado cristalino, se muestra en 
detalle en la Figura 8.23, mientras que la absorbancia normalizada en función del tiempo se 
muestra en la Figura 8.24. 
 
 
 
 
 
Figura 8.23. Detalle de las bandas de absorbancia utilizadas en el estudio cinético de la 
cristalización. 
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Figura 8.24. Evolución en el tiempo de las bandas de absorbancia normalizadas del poli[Glc-
alt-6AH] en la cristalización isotérmica a 135 ºC. 
Se observa claramente una dependencia sigmoidal de la absorbancia normalizada en 
función del tiempo para todas las bandas analizadas. El valor de la absorbancia aumenta en 
el tiempo debido a que todas las bandas están asociadas a la fase cristalina. Además, el 
cambio más pronunciado en el valor de la absorbancia se produce también a un tiempo 
similar para las cuatro bandas seleccionadas. Este tiempo (1250 s) obtenido 
experimentalmente se corresponde con el tiempo medio de cristalización de la muestra, 
parámetro que se mencionará más adelante. 
A continuación se presentan los resultados del estudio cinético de cristalización para las 
cuatro temperaturas estudiadas y mostrando únicamente las medidas de absorbancia 
correspondientes a la banda de 3300 cm-1.  
La cristalinidad relativa se ha calculado aplicando la ecuación (Ec 7.4.) Al representar la 
evolución de la cristalinidad relativa para las distintas temperaturas en las que se ha llevado 
a cabo el estudio se obtiene el gráfico de la Figura 8.25.  
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Figura 8.25. Evolución de la cristalinidad con el tiempo para diferentes temperaturas de 
cristalización del poli[Glc-alt-6AH]. 
En la figura se refleja como al aumentar la temperatura de cristalización aumenta el tiempo 
total de la cristalización de la muestra y en consecuencia se extienden las curvas 
sigmoidales obtenidas. 
Al representar log {-ln [1-χ(t)]} en función de log t se obtienen los parámetros de Avrami 
necesarios para el estudio cinético. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.26. Representación de Avrami para la cristalización isotérmica del poli[Glc-alt-6AH] 
a las cuatro temperaturas estudiadas. 
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En la Tabla 8.4 se recogen los principales parámetros cinéticos del proceso para todas las 
temperaturas del estudio. 
Tabla 8.4. Parámetros obtenidos de la cristalización isotérmica del poli[Glc-alt-6AH] a 
diferentes temperaturas. 
 
Temperatura (ºC) n Z·104 (s-n) k·103 (s-1) 1/τ1/2 ·103 (s-1) 
125 2,73 2,35 3,68 4,42 
130 2,76 0,29 1,79 2,06 
132 3,03 0,12 1,08 1,24 
135 3,38 0,006 0,72 0,80 
 
Se observa que el exponente de Avrami presenta valores similares para todas las 
temperaturas, con un valor medio de 2,95 indicativo de una nucleación heterogénea. La 
constante cinética normalizada, así como el recíproco del tiempo medio de cristalización, 
decrecen al aumentar la temperatura de cristalización. 
Finalmente, la representación gráfica de la constante normalizada k, y del recíproco del 
tiempo medio de cristalización en función de la temperatura muestra que ambos parámetros 
tienen una evolución similar, permitiendo validar el análisis de Avrami. 
 
 
 
  
 
  
 
 
Figura 8.27. Constante normalizada k y recíproco del tiempo medio de cristalización (1/τ1/2)  
en función de la temperatura de cristalización para el poli[Glc-alt-6AH]. 
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8.5. Temperatura de fusión en el equilibrio del poli[Glc-alt-
6AH] 
La determinación de la temperatura de fusión en el equilibrio requiere conocer como varía la 
temperatura de fusión de un polímero en función de la temperatura a la que ha sido 
cristalizado. Se acepta que la temperatura de fusión debe aumentar al incrementarse el 
grosor de las lamelas cristalinas, es decir, al aumentar la temperatura de cristalización. El 
valor de T0m
 corresponde a la temperatura ideal en la que los cristales tendrían un espesor 
infinito (donde no existiría un plegamiento molecular en la superficie del cristal), por lo que 
sólo puede obtenerse mediante una extrapolación de los datos experimentales. Ésta 
extrapolación se realiza generalmente de forma gráfica, siguiendo el método descrito por 
Hoffman-Weeks y utilizando los datos obtenidos mediante DSC. A continuación se describe 
el protocolo seguido para el caso concreto del poli[(ácido glicólico)-alt-(ácido 
aminohexanoico)].  
Una muestra de aproximadamente 10 mg de poli[Glc-alt-6AH] se calentó desde temperatura 
ambiente hasta su temperatura de fusión, 180 ºC, a 20 ºC/min. La muestra se mantuvo 
durante 3 minutos a esta temperatura con el objetivo de eliminar la historia térmica del 
material. Posteriormente se procedió al enfriamiento del polímero hasta la temperatura de 
cristalización seleccionada (120, 110 y 100 ºC) a una velocidad de 50 ºC/min. La muestra se 
mantuvo en estas condiciones hasta completar su cristalización. Las exotermas del proceso 
de cristalización obtenidas para cada temperatura se han representado en la Figura 8.28. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.28. Exotermas de cristalización isotérmica del poli[Glc-alt-6AH] a las temperaturas 
de cristalización indicadas. 
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Una vez transcurrido el proceso de cristalización isotérmica, y sin enfriamiento posterior, se 
procedió al calentamiento de las muestras a la velocidad de 20 ºC/min, con el objetivo de 
determinar su temperatura de fusión (Figura 8.29). 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.29. Barridos de calentamiento (20 ºC/min) de muestras de poli[Glc-alt-6AH] 
cristalizadas isotérmicamente a las temperaturas indicadas. 
Pueden observarse dos picos endotérmicos asociados a procesos de fusión de las 
muestras. El primer pico se desplaza hacia temperaturas mayores al aumentar la 
temperatura de cristalización, mientras que el segundo pico se mantiene siempre constante 
a la temperatura de 150 ºC. El primer pico puede asociarse a la fusión de los cristales 
obtenidos durante el proceso de cristalización, mientras que el segundo corresponde a la 
fusión de cristales que se reorganizan durante el barrido de calentamiento. La proporción 
relativa del primer pico aumenta con la temperatura de cristalización ya que el proceso de 
recristalización/reorganización se encuentra mucho menos favorecido al aumentar esta 
temperatura. Puede observarse además como la temperatura de fusión de los cristales 
reorganizados se mantiene lógicamente constante. 
El doble pico de fusión observado tiene una naturaleza completamente distinta al comentado 
previamente en el apartado 8.1. En este caso, el primer pico se asocia a la fusión de 
polímeros de bajo peso molecular y evidentemente su proporción relativa aumenta al 
disminuir la temperatura. 
En la Figura 8.30 se muestra la correspondiente representación de Hoffman-Weeks. Los 
datos utilizados corresponden al primer pico de fusión y estos datos se extrapolan hasta la 
condición termodinámica Tm = Tc, es decir, se determina el punto de corte de la línea definida 
por los datos experimentales y la diagonal  del gráfico. Se obtiene un valor de 167 ºC para la 
temperatura de fusión en el equilibrio que puede considerarse representativo, a pesar del 
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reducido número de datos experimentales disponibles, ya que la extrapolación abarca un 
reducido rango de temperaturas. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.30. Determinación gráfica de la temperatura de fusión en el equilibrio por Hoffman 
Weeks. 
8.6. Síntesis de copolímeros a partir de los ácidos 4-
clorobutírico carboximetil éster y N-cloroacetil-6-
aminohexanoico 
La obtención de copolímeros con diferente proporción de poliéster y poliesteramida se 
realizó mediante DSC a partir de la sal potásica de los ácidos 4-clorobutírico carboximetil 
éster y N-cloroacetil-6-aminohexanoico, previamente sintetizados.  
La síntesis de la sal potásica se llevó a cabo mediante neutralización conjunta de ambos 
ácidos en las proporciones adecuadas. El proceso global de esta reacción es, por lo tanto, 
común para todos los copolímeros sintetizados, variando únicamente la proporción usada de 
cada ácido con el objetivo de obtener tres familias de copolímeros: la primera con un 80% de 
poliéster y 20% de poliesteramida, la segunda con 20% de poliéster y 80% de poliesteramida 
y finalmente una familia con el 50% de cada tipo de ácido.  
Estos polímeros se denominaran de forma abreviada indicando los correspondientes 
porcentajes de poliéster (PE) y poliesteramida (PEA). De esta forma, PE20PEA80 
representa el copolímero constituido por un 20% de poliéster y un 80% de poliesteramida. La 
mezcla de monómeros se indicará de forma similar, por ejemplo ME20MEA80 es la mezcla 
que conducirá al polímero PE20PEA80. El esquema general de la reacción de neutralización 
se presenta en la Figura 8.31. 
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Figura  8.31. Esquema de la reacción de neutralización llevada a cabo en la síntesis de 
comonómeros. 
A continuación se detalla la metodología seguida para la obtención de las mezclas de 
monómeros y sus resultados. 
8.6.1. Mezcla de monómeros ME20MEA80 
Se disolvieron aproximadamente 2.01 g de ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico (9.66 
mmol) sobre 10 ml de una solución acuosa que contenía 0.44 g (2.41 mmol) de ácido 4-
clorobutírico carboximetil éster. Posteriormente se añadieron, gota a gota, 10 ml de una 
disolución acuosa que contenía aproximadamente 0.68 g (12.07 mmol) de hidróxido 
potásico, controlando el pH hasta alcanzar un valor de 10. Durante todo el proceso de 
adición, que duró aproximadamente 90 minutos, se mantuvo la solución en un baño de hielo. 
Una vez finalizada la neutralización se congeló la solución con N2 líquido y se liofilizó. El 
rendimiento fue del 90%. El monómero obtenido se conservó en un desecador con CaCl2. 
El espectro de infrarrojo del producto obtenido se muestra en la Figura 8.32. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.32. Espectro de infrarrojo de la mezcla de monómeros ME20MEA80. 
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Tabla 8.5. Asignación de los picos de absorción del espectro de infrarrojo 
correspondiente a la mezcla de monómeros ME20MEA80. 
 
ν (cm-1) Tipo de enlace 
3300 NH amida 
2950-2865 CH2 alcanos 
1735 CO éster 
1640 CO (amida I)  
1560 NH (amida II) + COO-(*)  
1410 CN (amida III) 
1170 COC éster 
(*) Derivado del ácido 6-aminohexanoico 
En el espectro de infrarrojo destacan, como era de esperar, las bandas pertenecientes a los 
enlaces característicos de los grupos éster y amida. Las bandas de absorbancia propias de 
la sal de ácido carboxílico del derivado del ácido aminohexanoico que es mayoritario quedan 
en este caso solapadas con las propias del grupo amida a 1560 cm-1. Se observa también un 
hombro a aproximadamente 1610 cm-1 que puede atribuirse al grupo carboxílico derivado del 
ácido 4-hidroxibutírico. 
8.6.2. Mezcla de monómeros ME50MEA50 
El procedimiento de síntesis es idéntico al seguido en el apartado 8.6.1, pero en este caso se 
utilizaron 6.78 mmol de cada ácido en la reacción de neutralización. Por tanto se disolvieron 
aproximadamente 1.40 g de ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico y 1.22 g de ácido 4-
clorobutírico carboximetil éster en 10 ml de agua. Para la neutralización fueron necesarios 
unos 10 ml de una disolución acuosa conteniendo 0.8 g (13.6 mmol) de hidróxido potásico.  
La adición se realizó durante un período de dos horas hasta alcanzar un pH de 10. Una vez 
finalizada la neutralización se congeló la solución con N2 líquido y se liofilizó. El rendimiento 
fue del 87%. El monómero obtenido se conservó en un desecador con CaCl2. 
El espectro de infrarrojo del producto sintetizado se observa en la Figura 8.33. 
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Figura 8.33.  Espectro de infrarrojo para la mezcla de monómeros ME50MEA50. 
El espectro de infrarrojo de esta muestra es muy similar al obtenido para la mezcla anterior 
(apartado 8.6.1) con la diferencia de que en este caso las señales características de los 
grupos amida son menos intensas, puesto que disminuye su proporción relativa. En este 
espectro se distingue claramente la banda a 1610 cm-1, característica de la sal de ácido 
carboxílico del derivado del ácido hidroxibutírico, al no hallarse solapada con ninguna otra 
banda. 
La asignación de las señales observadas en el espectro de infrarrojo se muestra a 
continuación: 
Tabla 8.6. Asignación de los picos de absorción del espectro de infrarrojo 
correspondiente a la mezcla de monómeros ME50MEA50. 
 
ν (cm-1) Tipo de enlace 
3310 NH amida 
2940-2860 CH2 alcanos 
1720 CO éster 
1645 CO (amida I)  
1610 COO- (ácido hidroxibutírico) 
1563 NH (amida II) + COO-(*) 
1410 CN (amida III) 
1180 COC éster 
(*) Derivado del ácido 6-aminohexanoico 
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8.6.3. Mezcla de monómeros ME80MEA20 
La síntesis de la mezcla de monómeros se llevó a cabo según el protocolo indicado 
utilizando 0.55 g (2.67 mmol) de ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico y 1.93 g (10.68 mmol) 
de ácido 4-clorobutírico carboximetil éster. En la neutralización se emplearon 
aproximadamente 0.8 g (13.5 mmol) de hidróxido potásico, disueltos en 10 ml de agua, para 
alcanzar pH 10. El proceso finalizó al cabo de aproximadamente dos horas. El producto 
obtenido se congeló con N2 líquido y se liofilizó, para conservarlo posteriormente en un 
desecador con CaCl2. El rendimiento fue del 88%. 
 
  
 
 
 
 
Figura 8.34. Espectro de infrarrojo para la mezcla de monómeros ME80MEA20. 
Tabla 8.7. Asignación de los picos de absorción del espectro de infrarrojo 
correspondiente a la mezcla de monómeros ME80MEA20. 
ν (cm-1) Tipo de enlace 
3310 NH amida 
2940-2860 CH2 alcanos 
1720 CO éster 
1645 CO (amida I)  
1600 COO- (ácido hidroxibutírico) 
1567 NH (amida II) + COO-(*) 
1410 CN (amida III) 
1320 CO éster 
1180 COC éster 
(*) Derivado del ácido 6-aminohexanoico 
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La Figura 8.34 y la Tabla 8.7 muestran el espectro de infrarrojos correspondiente a esta 
mezcla de monómeros y la asignación de las bandas características. Lógicamente la 
intensidad de las bandas correspondientes a los grupos amida decrece considerablemente y 
se aprecia claramente la banda cercana a 1600 cm-1 que indica la presencia de los grupos 
carboxilato propios del monómero derivado del ácido hidroxibutírico. 
8.6.4. Polimerización de las mezclas de monómeros 
La polimerización se llevó a cabo en el calorímetro utilizando una reducida cantidad de 
muestra (aproximadamente 10 mg) correspondiente a cada una de las mezclas de sales 
potásicas previamente sintetizadas.  
Las muestras se equilibraron a la temperatura de 20 ºC y posteriormente se calentaron a 20 
ºC/min, manteniendo la velocidad constante, hasta alcanzar aproximadamente los 200 ºC. 
Las curvas obtenidas para estas experiencias se muestran en la Figura 8.35. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.35. Termogramas correspondientes al calentamiento de las tres mezclas de 
monómeros. 
Las curvas correspondientes a los monómeros con un 80% y un 50% de poliéster presentan 
un primer pico endotérmico alrededor de 60 ºC y otro más pronunciado alrededor de 90 ºC 
que pueden atribuirse al contenido de agua de la muestra y a la fusión del monómero 
derivado del ácido hidroxibutírico, respectivamente. Estos picos no aparecen en la muestra 
que contiene un 80% de poliesteramida, revelando un menor carácter hidrofílico, como es de 
esperar al reducirse la proporción de grupos éster. 
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Alrededor de 135-145 ºC puede observarse un pico de carácter exotérmico, que corresponde 
a la polimerización de las muestras y que varía según la proporción de monómeros. En 
concreto, la temperatura del pico disminuye ligeramente, y su intensidad en menor 
proporción, cuando aumenta el contenido del monómero derivado del ácido hidroxibutírico en 
la mezcla de reacción. Un segundo pico exotérmico puede apreciarse alrededor de los 170 
ºC y su intensidad aumenta con el contenido de unidades derivadas de ácido hidroxibutírico. 
Estos resultados sugieren que un alto contenido de muestra sufre una polimerización 
independiente de cada uno de los dos monómeros, ya que pueden distinguirse los picos 
exotérmicos de polimerización, siendo el de menor temperatura el asociado a las unidades 
derivadas del aminohexanoico. 
En el espectro de infrarrojo de los copolímeros (Figura 8.36) se distingue claramente la 
proporción de los grupos funcionales que contiene cada uno de ellos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.36. Espectro de infrarrojo de los copolímeros obtenidos. 
Al tener en común todos los grupos funcionales, los espectros de infrarrojo de los tres 
copolímeros son muy similares, aunque la intensidad relativa de las bandas varía 
lógicamente en función de la proporción existente de cada monómero, es decir, de la 
proporción variable que debe existir entre grupos amida y grupos éster en el copolímero final. 
De esta forma, las bandas amida (3320, 1655 y 1565 cm-1) son más intensas para 
copolímero PE20PEA80 mientras que las bandas correspondientes al grupo éster (1740 y 
1155 cm-1) son dominantes en el copolímero PE80PEA20.  
Si comparamos estos espectros con los obtenidos para el monómero se observa que, 
debido a la esterificación que tiene lugar durante la polimerización, han desaparecido las 
bandas correspondientes a la sal de ácido butírico (alrededor de 1600 cm-1) mientras que las 
bandas de absorbancia características del grupo éster han aumentado considerablemente. 
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Tabla 8.8. Asignación de los picos de absorbancia para el espectro de infrarrojo de la 
Figura 8.36. 
ν (cm-1) Tipo de enlace 
3320 NH amida 
2950-2860 CH2 alcanos 
1740 CO éster 
1655 CO (amida I) 
1565 NH (amida II) 
1155 COC éster 
El estudio de la estructura química de los copolímeros obtenidos se realizó a partir de los 
espectros de 1H-RMN.  
En primer lugar conviene presentar las posibles secuencias que pueden aparecer en la 
estructura interna de los copolímeros. Tal como se ha descrito en el análisis mediante 
espectroscopia de infrarrojo, una vez llevada a cabo la reacción de polimerización se pueden 
obtener por separado las cadenas de los dos homopolímeros poli[Glc-alt-6AH] y poli[4Hb-alt-
Glc] si la reactividad de los dos monómeros es muy distinta. En el caso contrario puede 
producirse una copolimerización que daría lugar a las secuencias propias de cada 
homopolímero junto a una nueva secuencia fruto de la unión de los dos monómeros 
involucrados. La proporción existente entre las secuencias mencionadas nos puede dar 
información sobre la efectividad del proceso de copolimerización. 
Las secuencias de los homopolímeros y el copolímero ideal resultante se presentan a 
continuación, donde se han resaltado las unidades procedentes del ácido glicólico en cada 
estructura: 
Poli[4Hb-alt-Glc]:  
-O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO- 
Poli[Glc-alt-6Ah]: 
-O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
Copolímero alternante Poli[4Hb-Glc-Glc-6Ah]: 
-O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO-O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
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En consecuencia, el producto de la reacción puede presentar una mezcla de las tres 
secuencias anteriores. Debe destacarse que existen cuatro unidades de ácido glicólico con 
entornos químicos distintos y por tanto susceptibles de generar señales diferenciadas en los 
espectros de 1H-RMN.  
En la Figura 8.37 se presenta la zona ampliada de los espectros de 1H-RMN para cada 
copolímero sintetizado que corresponde únicamente a las señales propias de las unidades 
de ácido glicólico. Los desplazamientos químicos asociados a cada unidad de ácido glicólico 
se indican en la Tabla 8.9. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.37. Detalle de los espectros de 1H-RMN de las tres familias de copolímeros 
sintetizadas. Se presentan ampliadas las señales procedentes de las unidades 
de ácido glicólico 
 
 
 
 
 
a. PE20PEA80 b. PE50PEA50 c. PE80PEA20 
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Tabla 8.9. Asignación de los picos asociados a los cuatro tipos de unidades de ácido 
glicólico que pueden generarse durante la copolimerización. 
 
Señal 
  δ 
(ppm) 
Asignación 
1 4.90 -O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO-O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
2 4.86 -O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO-O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
3 4.84 -O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO- 
4 4.81 -O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
 
Tal como se observa en la Figura 8.37 en las tres familias de copolímeros sintetizadas se 
observa la coexistencia de las secuencias propias de los dos homopolímeros (señal 4 para la 
poliesteramida y señal 3 para el poliéster) y la generada al reaccionar entre sí los dos 
monómeros (señales 1 y 2).  
Los espectros mostrados indican que la proporción relativa entre las señales 3 y 4 se 
corresponde razonablemente con la composición de la alimentación. Se observa claramente, 
por ejemplo, que la señal 3 es predominante en el copolímero PE80PEA20, la 4 en el 
copolímero PE20PEA80 y ambas señales se encuentran en similar proporción en el 
copolímero PE50PEA50. Por otra parte, en todos los copolímeros las señales 1 y 2 se 
encuentran lógicamente siempre en la misma proporción relativa al estar asociadas a la 
misma secuencia. Finalmente debe destacarse que la proporción de las señales 1 o 2 es 
siempre inferior a la esperada para una copolimerización estadística. Se detecta por tanto 
que cada monómero tiende a reaccionar consigo mismo aunque en una pequeña extensión 
se producen reacciones entre los dos monómeros involucrados. De esta forma se cumple el 
objetivo planteado de generar nuevos polímeros con proporción variable entre grupos amida 
y éster.  
Los espectros también muestran que el copolímero PE20PEA80 presenta un incremento en 
la proporción relativa de las señales 1 o 2, sugiriendo una mayor tendencia a efectuar la 
copolimerización cuando el contenido del monómero derivado del ácido aminohexanoico 
aumenta.  Este resultado concuerda con los obtenidos en el análisis de la polimerización 
mediante DSC, donde para esta composición no se apreciaba claramente una 
polimerización independiente de cada tipo de homopolímero. 
La Figura 8.38 muestra, en concreto, el espectro completo correspondiente al copolímero 
PE20PEA80. Se aprecia una elevada complejidad debido a las distintas secuencias 
involucradas. Sin embargo, merece la pena mencionar como se observa claramente una 
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señal a 4.25 ppm correspondiente al grupo O-CH2 de la unidad derivada del ácido 
hidroxibutírico y el desdoblamiento de las señales -NHCH2 de la unidad derivada del ácido 
aminohexanoico. Éste desdoblamiento indica claramente que esta unidad forma parte de dos 
secuencias, tal y como se resume en la Tabla 8.10, y demuestra nuevamente que la 
copolimerización tiene lugar.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.38. Espectro de 1H-RMN del copolímero PE20PEA80. 
Tabla 8.10.  Asignación de las señales más representativas del espectro de 1H-RMN del 
copolímero PE20PEA80. 
 
  δ (ppm) Asignación de la señal 
4.90 -O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO-O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
4.86 -O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO-O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
4.84 -O-CH2-CH2-CH2-CO-O-CH2-CO- 
4.81 -O-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
4.25 -O-CH2-CH2-CH2-CO-CH2-CO- 
3.62 -CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
3.41 -O-CH2-CH2-CH2-CO-CH2-CO-CH2-CO-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO- 
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9. Impacto ambiental 
El análisis del impacto ambiental relacionado con este Proyecto Final de Carrera incluye 
tanto el ciclo de vida de los polímeros mencionados como el impacto ambiental generado 
durante la realización del propio Proyecto. 
9.1. Análisis del ciclo de vida 
El Ciclo de Vida de los poliésteres y poliesteramidas estudiados en este proyecto se ha 
analizado de forma cualitativa. En consecuencia se tratará sólo de manera aproximada las 
cargas ambientales asociadas a la producción, el uso y la gestión del residuo final de estos 
productos. 
Para estos polímeros el proceso de síntesis industrial más común es la polimerización por 
apertura de anillo. Uno de los impactos ambientales más importantes deriva del consumo 
energético requerido en las instalaciones (agitación, control de la temperatura, etc.) así como 
de la producción de aguas residuales y emisiones gaseosas resultantes del proceso 
industrial. 
La presencia de catalizadores de la reacción y disolventes es otro factor a destacar debido al 
consumo de materia prima y energía generado para sintetizarlos y para su posterior 
tratamiento como residuo. Este  análisis del consumo de recursos puede aplicarse también a 
las materias primas que requiere el proceso.  
Una vez el polímero se ha producido, el uso del material en sí no conlleva ningún tipo de 
impacto ambiental mientras éste no comience a deteriorarse o degradarse.  
Una característica importante de estos polímeros es que son degradables, algunos de ellos 
tanto hidrolítica como enzimáticamente. Cuando el uso del polímero ha sido destinado a la 
biomedicina, el material se degrada en el organismo humano derivando en productos no 
tóxicos que son eliminados por las vías metabólicas comunes (CO2 y orina). En otras 
aplicaciones la degradación del polímero resulta en productos considerados no 
contaminantes para el medio ambiente (en su mayoría agua, sales minerales, biomasa y 
CO2) los cuales pueden utilizarse en la fabricación de compost. 
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9.2. Impacto ambiental de la realización del Proyecto 
A lo largo de las diferentes etapas de realización de este Proyecto Final de Carrera se han 
generado impactos en el medio ambiente. Durante el proceso de síntesis de los compuestos, 
su estudio mediante FTIR, DSC, etc. y el posterior análisis de los resultados se han 
generado residuos y se han consumido recursos energéticos para realizar el trabajo. 
En la fase de síntesis de los polímeros cabe destacar el uso de los reactivos y disolventes 
empleados. Este uso supone un consumo de recursos no renovables tanto en su 
elaboración como en su transporte y almacenamiento. Estos productos se hallan detallados 
en el apartado 5. Síntesis de la memoria de este proyecto. Otro impacto directo de las 
reacciones de síntesis son las emisiones de gases, compuestas principalmente por los 
disolventes volátiles, que fueron eliminadas a través de la campana extractora. La 
generación de residuos líquidos también es relevante en esta etapa. Estos residuos se han 
separado siempre en clorados o no clorados y se han entregado a una empresa de 
tratamiento de residuos para su correcta gestión.  
El material de vidrio usado durante estos procesos ha sido en su totalidad reutilizado, a 
excepción del material que se haya roto durante el uso, el cual es tratado en las 
instalaciones pertinentes para su reciclado. 
En lo referente al uso general de electricidad se debe mencionar la energía empleada en el 
funcionamiento de la campana extractora, la agitación, el rotavapor y por supuesto la 
iluminación. Se puede considerar, aunque el impacto sea en este caso indirecto, que en la 
generación de electricidad se han producido emisiones de contaminantes y explotación de 
recursos no renovables. 
El consumo de agua más destacable durante la realización del Proyecto se debe al uso del 
rotavapor, el cual se sirve de una bomba de agua para realizar el vacío.  
La segunda etapa del proyecto comprende los procesos de polimerización, cristalización, etc. 
en los cuales se han utilizado diferentes equipos y material de laboratorio que también han 
provocado impacto ambiental.  
El equipo de FTIR-ATR presenta la ventaja de que la muestra no necesita un tratamiento 
previo para su estudio. Por tanto, aparte del consumo de energía, tan solo cabe destacar el 
consumo de etanol utilizado para la limpieza de las lentes ópticas. 
Durante el funcionamiento del RMN se producen emisiones de nitrógeno y de helio a la 
atmósfera, además de los disolventes deuterados, los cuales son recogidos y tratados por 
una empresa especializada. 
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En el caso del DSC cabe destacar también el uso de refrigerantes que provocan emisiones a 
la atmósfera y el consumo energético. 
El transporte de toda esta instrumentación antes y después de su uso tiene asociado un 
consumo de energía, en general procedente de recursos fósiles no renovables, así como 
emisiones de gases y partículas contaminantes a la atmósfera. 
Finalmente, en la etapa de análisis de los resultados se puede mencionar el uso de material 
de oficina y la energía utilizada (análoga a lo ya mencionado). El papel se ha recogido en su 
totalidad en contenedores especiales para su posterior reciclado. 
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10. Evaluación económica del proyecto 
La estimación del coste económico que supone la realización de este Proyecto se desglosa 
en dos partidas: el coste de personal y el coste de material. 
10.1.  Costes de personal 
Incluye el coste humano que supone la realización del Proyecto teniendo en cuenta todas las 
etapas del mismo. Los costes de personal dependen en gran medida de la fase del proyecto, 
puesto que en cada etapa interviene un perfil de personal con diferente grado de calificación. 
Tabla 10.1. Costes de personal. 
 
Fase Nº horas Coste (€/hora) Coste(€) 
Estudio previo 75 15 1125 
Documentación 150 10 1500 
Experimentación 300 15 4500 
Análisis de resultados 380 20 7600 
TOTAL 905  14725 
 
10.2. Costes de material 
Los costes de material incluyen la amortización de la instrumentación y equipos, así como 
los costes asociados al consumo de productos químicos. 
10.2.1. Costes de amortización de los equipos 
Incluye el coste de los diferentes equipos utilizados en el Proyecto. En el cálculo se ha tenido 
en cuenta la amortización, el número de personas que hace uso del instrumento y el tiempo 
de utilización (12 meses). 
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Tabla 10.2. Costes de material asociados a los equipos de laboratorio. 
 
Equipo Coste (€) Amortización Nº usuarios Coste (€) 
Calorímetro (DSC) 62.000 10 7 860 
IR-ATR 24.000 10 9 260 
Liofilizador 10.000 20 5 100 
RMN 240.000 15 15 1035 
Rotavapor 2.500 20 5 25 
TOTAL    2280 
10.2.2. Costes asociados a los productos químicos 
Se incluye en este apartado el coste de los reactivos y disolventes utilizados en la fase de 
experimentación de este Proyecto. Los precios se han obtenido de las empresas 
distribuidoras. 
Tabla 10.3. Costes de material asociados a los reactivos y disolventes. 
 
CONCEPTO Consumo Precio (€/g ó €/ml ) Coste (€) 
Ácido 6-aminohexanoico 35 g 0.22 7.7 
Ácido glicólico 28 g 0.1 2.8 
Cloroformo 400 ml 0.03 12.0 
Cloruro de acilo 50 ml 0.11 5.5 
CsOH 2 g 1.80 3.6 
Cloruro de clorobutiroilo 30 ml 0.30 9.0 
Éter etílico 40 ml 0.05 2.0 
HCl 30 ml 0.02 0.6 
KOH 5 g 0.06 0.3 
Nitrógeno líquido 2000 ml 0.005 10.0 
NaOH 40 g 0.02 0.8 
TOTAL   54.3 
Los costes de material ascienden aproximadamente a 2335 €. 
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10.2.3. Coste total del Proyecto 
El coste total del Proyecto comprende los gastos de personal, los costes de material (tanto 
de productos químicos como del uso de los instrumentos), los gastos generales del 
laboratorio y el Overhead de la UPC. 
Los gastos generales de laboratorio incluyen el coste del material auxiliar, los servicios 
generales y el material de oficina del Departamento de Ingeniería Química. Se estima que el 
coste asciende a un 10% del subtotal del Proyecto. 
El Overhead de la UPC incluye los gastos indirectos que resultan de realizar el proyecto en 
la UPC, como son, mantenimiento de las instalaciones, suministros, alquiler, etc. Se estima 
en un 14.7% del subtotal del Proyecto. 
Tabla 10.4. Coste total del proyecto. 
 
Concepto Coste(€) 
Costes de personal 14725 
Costes de material 2335 
SUBTOTAL 17060 
Gastos generales 1706 
Overhead UPC 2508 
TOTAL 21274 
 
En definitiva, el coste total del Proyecto se estima en 21274 €. 
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Conclusiones 
La realización de este Proyecto Final de Carrera ha permitido establecer las siguientes 
conclusiones en concordancia con las tres líneas básicas de investigación definidas en los 
objetivos del proyecto: 
- La técnica de espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR) ha permitido verificar la pureza 
y la composición de las sales de sodio, potasio y cesio del ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico y la sal de potasio del ácido 4-clorobutírico carboximetil éster. La 
síntesis de estas sales puede obtenerse en todos los casos con un rendimiento de 
aproximadamente el 70%. 
- Se ha determinado que el monómero correspondiente a la sal de cesio del ácido N-
cloroacetil-6-aminohexanoico no puede aislarse durante el proceso de síntesis ya que 
siempre se obtiene junto a una cierta cantidad de prepolímero debido a su elevada 
reactividad. Éste prepolímero puede obtenerse con distintos tamaños, según las 
condiciones empleadas, y da lugar a un pico de fusión de temperatura variable en los 
correspondientes análisis calorimétricos. 
- Se ha puesto a punto en el grupo de investigación la metodología para efectuar el 
análisis de la cinética de cristalización mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR-
ATR). Los resultados obtenidos no sólo permiten analizar la cinética de cristalización 
isotérmica para los polímeros sintetizados sino que aportan información acerca de las 
interacciones específicas de las fases cristalinas y amorfas durante el proceso. El 
modelo de Avrami ha podido aplicarse con éxito a los resultados obtenidos mediante 
las técnicas espectroscópicas, deduciéndose un valor medio de 1.67 para el 
exponente de Avrami del poli[4Hb-alt-Glc] y de 2.95 para el exponente del poli[Glc-alt-
6AH], indicativos ambos de una nucleación heterogénea. 
- La copolimerización de las sales de potasio del ácido N-cloroacetil-6-aminohexanoico 
y del ácido 4-clorobutírico carboximetil éster puede llevarse a cabo de forma efectiva, 
al detectarse en los espectros de 1H-RMN señales características que no pueden 
asociarse a los correspondientes homopolímeros. Entre los copolímeros obtenidos 
cabe destacar el preparado a partir de un 80% molar de ácido N-cloroacetil-6-
aminohexanoico. Los resultados obtenidos abren una interesante línea de 
investigación ya que demuestran la posibilidad de preparar fácilmente polímeros con 
una proporción variable de grupos amida y éster a partir del método de condensación 
de sales metálicas. Es decir, obtener una familia de materiales con una graduación en 
sus propiedades mecánicas y en su biodegradabilidad.  
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